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Einleitung. 

Die Verbrennungserscheinungen der Gase sind auf Ver- 
anlassung und mit Unterstützung des Herrn Geh. Hof rat 
Professor Dr. H. Bunte^) im Chemisch-Technischen Institut 
der Technischen Hochschule in Karlsruhe seit einer Reihe 
von Jahren nach den verschiedensten Hinsichten untersucht 
worden. 

Die vorliegende Arbeit, welche, einer Anregung des Herrn 
Professor Dr. Bunte folgend, unter Leitung und Mitwirkung 
von Herrn Professor Dr. F. Haber entstanden ist, schliefst 
sich diesen Untersuchungen an. 

Es sei mir auch an dieser Stelle gestattet, meinen ver- 
ehrten beiden Lehrern meinen besten Dank für ihre wert- 
vollen Ratschläge und ihre nachdrückliche Förderung meiner 
Studien auszusprechen. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind die Vorgänge 
in Flammen mit starkem Primärluftzusatz, als deren typisches 
Beispiel wir den Bunsenbrenner kennen. 

Die Flamme des Bunsenbrenners ist in neuerer Zeit mehr- 
fach zum Gegenstand eingehenderer Untersuchungen gemacht 
worden. 

Ältere Untersuchungen Blochmanns^) hatten unter der 
Schwierigkeit zu leiden gehabt, dafs sich eine genügend sichere 



*) Vgl. Journ. f. Gasbei. 1894, S. 82 (Daten von Harries), femer 
Journ. f. Gasbei. 1898, S. 713, Lugglns Berechnung der Wassergas- 
kurve, welche für die vorliegende Arbeit von besonderer Wichtig- 
keit sind. 

2) Lieb. Ann. 1873, Bd. 168, S. 295. 
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Probenahme direkt aus der Flamme des Bunsenbrenners nicht 
erzielen läfst, und die Materie erfuhr erst dann eine wesent- 
liche Förderung, als der von Teclu^) und Smithells und 
Ingle'-^) fast gleichzeitig angegebene Kunstgriff der »Flammen- 
spaltung« eine räumliche Trennung des inneren und des 
äufseren Flammenkegels und damit eine einwandfreie Probe- 
nahme und Analyse der Abgase des inneren Kegels ermög- 
lichte. Diese Untersuchung wurde zuerst von Smithells und 
Ingle (1. c.) bei Leuchtgas und anderen brennbaren Gasen 
und Dämpfen ausgeführt, und neuerdings wurde der Gegen- 
stand von Haber und Richardt^) von einem neuen Ge- 
sichtspunkte aus wieder aufgenommen. Als Bestandteile des 
den inneren Kegel verlassenden Gases ergaben sich stets neben 
dem Stickstoff aus der Primärluft Kohlensäure, Wasserdampf, 
Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Diese vier Gase sind nun durch eine umkehrbare Re- 
aktion miteinander verknüpft, welche lautet: 

CO2 + H2 :;!: H2O + CO. 

Eine solche umkehrbare Reaktion hat die Besonderheit, 
dafs sie nicht vollständig zu Ende verläuft, sondern zum Stehen 
kommt, wenn ein gewisses Verhältnis der am Umsatz teil- 
nehmenden Stoffe erreicht ist. Dieses Verhältnis wird die 
Gleichgewichtskonstante k genannt. Es ist im vorliegenden 
Falle nach bekannten Grundsätzen der physikalischen Chemie 
dargestellt durch den Ausdinick 

[H2O] > [CO] 
'^ - [CO2] . [H2] • 

Die Klammer bedeutet, dafs der volumprozentische Ge- 
halt (die Konzentration) der in ihr eingeschlossenen Substanz 
im Reaktionsgemisch gemeint ist. 

Die Gröfse ä, welche in dieser Arbeit eine eingehende 
Untersuchung erfährt, kann auch aufgefafst werden als der 



1) Joum. f. prakt. Chem. 1891, Bd. 44, S. 246. 
«) Joum. Chem. See. 1892, Bd. 61, S. 204. 
'') Zeitschr. f. anorg. Chem. 1904, Bd. 38, S. 5; Journ. f. Gas- 
bel. 1904, S. 809 ff. 
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Ausdruck des Verhältnisses, in welchem eine zur vollkom- 
menen Verbrennung beider Gase unzureichende Menge Sauer- 
stoff sich auf Wasserstoff und Kohlenoxyd zu verteilen be- 
strebt ist. Während die Summe von CO + CO2 einerseitp, 
die Summe von H2 und H2O anderseits aus dem Kohlenstoff- 
und Wasserstoffgehalt des verbrennenden Gases nach einfachen 
stöchiometrischen Beziehungen hervorgehen, welche seit langem 
bekannt sind, wurde die Verteilung des Sauerstoffs in der 
Flamme, also die Konstante k, erst durch die Arbeit von 
Haber und Richardt (1. c.) erschlossen. 

Smithells und Ingle hatten, unter dem Einflüsse einer 
Untersuchung von Dixon stehend, geglaubt, für das volum- 
prozentische Verhältnis der vier Gase \(^r\ \ — riri ^ine Kon- 

[OU2J • [rl2j 

staute in der Nähe von 4 finden zu müssen, und schlössen 
auch aus ihren nur im Auszug mitgeteilten Daten auf eine 
solche. 

Demgegenüber machten Haber und Richardt (1. c.) 
darauf aufmerksam, dals ein solches Ergebnis mit der Thermo- 
dynamik unvereinbar sei , und dafs die Konstante vielmehr 
mit der Temperatur der Flamme variabel sein müsse. 

Es gelang ihnen in der Tat, bei Versuchen mit Leuchtgas 
und Leuchtgas-Kohlensäuregemischen, die mit Luft verbrannt 
wurden, diese Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten von 
der Temperatur der Innenflamme nachzuweisen. Ihre Ergeb- 
nisse, kurz zusammengefafst, sind die folgenden: 

L Die Gleichgewichtskonstante ä, dargestellt durch 
das volumprozentische Verhältnis der vier Gase 

\r^r\ 1 rtj~i » entspricht der Temperatur des unteren 

[CU2J • [rl2j 

Flammenkegels und verschiebt sich in dem Raum 
zwischen unterer und oberer Flamme, der »Abküh- 
lungszone«, wo ein Temperaturabfall von mehreren 
hundert Grad, von 1500 -^ cv) 1200», stattfindet, nicht 
merklich mit der Temperatur. 

2. Es werden also sowohl in der unteren Flamme wie 
oben dicht unter dem oberen Rande des äufseren 



i' •> 
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Flammenspalterrohres die gleichen Konstanten ge- 
funden. 

3. Aus der Wärmetönung der Wassergasreaktion nach 
Berthelot, den spezifischen Wärmen nach Mal- 
lard und Le Chatelieri) sowie nach Langen^), 
femer aus Hahns^) Messungen des Wassergasgleich- 
gewichts und van 't Hoffs^) Gleichung für die 
Reaktionsisochore kann der Gang von k mit Ände- 
rung der Temperatur berechnet werden. 

Es zeigt sich, dals das aus der chemischen Ana- 
lyse des »Zwischengases« experimentell gefundene k 
identisch ist mit demjenigen, welches der Temperatur 
des Innenkegels entspricht, die durch thermoelektrische 
Messung gefunden oder aus der Differenz der Heiz- 
werte des Anfangs- und Zwischengases gerechnet 
werden kann. Dies gut auch dann noch, wenn die 
Temperatur des Innenkegels durch Zusatz von Kohlen- 
säure zum Primärgas um etwa 250® herabgesetzt wird. 

Es war damit zum ersten Male eine Methode angegeben, 
um direkt aus einer einzigen Analyse die Temperatur im 
Innenkegel der entleuchteten Bunsenflamme bei Anwendung 
von Leuchtgas und Leuchtgas • Kohlensäuregemischen zu be- 
stimmen. 

Die Weiterführung dieser Untersuchungen bildet den 
Gegenstand der anschlielsenden Mitteilung. Hauptsächlich 
war der Nachweis zu erbringen, ob es möglich sei, diese 
chemische Methode der Temperaturbestimmung des Innen- 
kegels auch bei anderen Flammen als der des Leuchtgases 
anzuwenden. 



1) Wied. Ann. Bd. 14, S. 364 (Beibl.); Compt. rend. 1888, 
Bd. 107, S. 96. 

') Mitt. üb. Forsch.-Arb. auf d. Geb. d. Ingenieurwesens 1903, 
Heft 8, S. 1 bis 54. 

») Zeitschr. f. phys. Chem. Bd. 42, S. 705 ff. ; Ch. C. 1903, 1., 703 

*) Gea. d. chem. Gleichgew. Ostwalds Klassiker Nr. 110, S. 63 
(Leipzig 1900) ; vgl. auch Nernst, Theoret Chem. 1903, 4. Aufl., S. 628. 
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Um einen Anschluls an die erwähnte Arbeit von Haber 
und Richardt zu gewinnen, wurden deren Versuche mit 
Leuchtgas- und Leuchtgas- Kohlensäuregemischen zunächst 
nachgeprüft. Das Ergebnis war eine Bestätigung der von den 
beiden Autoren aufgestellten Behauptung, dafs die Analyse 
des Zwischengases die der Temperatur des Innenkegels ent- 
sprechende Konstante liefere. 

Die Untersuchung wurde dann auf Gemische aus je zwei 
Bestandteilen des Wassergasgleichgewichts, nämlich Kohlen- 
säure-Wasserstoff- und Kohlenoxyd-Wasserstoffgemische, aus- 
gedehnt mit dem Ergebnis, dafs sich in diesen relativ kalten 
Flammen kein Gleichgewicht einstellt. 

Dagegen konnte in Gemischen von Methan und Wasser- 
stoff, ferner Methan- Wasserstoff -Kohlen säure, Benzol -Wasser- 
stoff und Benzol- Wasserstoff-Kohlensäure stets eine Einstellung 
des Gleichgewichts mit der Temperatur nachgewiesen werden, 
und auch bei der reinen Benzolluftflamme gelang dieser Nach- 
weis zugleich mit der Beobachtung, dafs in Flammen, deren 
Temperatur in der Nähe von 2000 o liegt, die Reaktions- 
geschwindigkeit der vier Gase des Wassergasgleichgewichts 
bereits einen so grofsen Betrag erreicht hat, dafs sich bei 
diesen Temperaturen die Konstante im Abkühlungsgebiet 
verschiebt. 

Vor Besprechung der eigentlichen Versuchsergebnisse wird 
es sich empfehlen, einige Betrachtungen mitzuteilen, welche 
sich auf das Wassergasgleichgewicht beziehen. 

Auch über die Messung von Flammentemperaturen mit 
dem Thermoelement und über frühere Beobachtungen von 
Smithells und Ingle sind den experimentellen Daten einige 
Worte vorauszuschicken. 
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Theoretischer Teil. 

A. Theoretische Erörterung der Änderung, welclie die 
Konstante des Wassergasgleichgewichts mit Änderung 

der Temperatur erfährt. 

Der Einflufs, welchen die Temperatur auf das Gleich- 
gewicht der Reaktion 

CO2 + H2 :;1 CO + H2O 

und damit auf die Konstante 

[H2OMCO] 
"^ - [CO2] . [H2] 

hat, läfst sich aus dem Gesetz ableiten, das Helmholtz für 

die Triebkraft der isothermen chemischen Umsetzungen, die 

zu Gleichgewichten führen, oder, wie man gewöhnlicher 

sagt, für die freie Energie solcher Vorgänge aufgestellt hat. 

Es lautet: 

, ^ dÄ 

Hierin bedeutet A die freie Energie, q die Wäxmetönung, 
T die absolute Temperatur und dA den Mehrbetrag an freier 
Energie, den man erhält, wenn man bei T -\- dT statt bei To 
arbeitet. Man kann die letztere Formel auch in folgender 
Gestalt schreiben 1): 

All ^^ _ — g 
Nun ist die linke Seite der Gleichung = dem Differential 

d 1 rfi, und man erhält : 



Ti -.q 



dT T^ 



(1 



1) Vgl. Haber und Bruner, Zeitschr. f. Elektrochem. 1904, S. 710; 
femer Haber und Tottoezko, Zeitschr. f. anorg. Chem. 1904, Bd. 41, 
S. 436. 
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Nach dem Massenwirkungsgesetz ist die freie Energie Ä 
der Reaktion, falls alle Stoffe in der Konzentration 1 vor- 
handen sind, von der Form 

Ä=-BTln Ä. 

Dies gilt im vorliegenden Falle, wenn die Konzentrationen 
reep. die Volumprozente alle einander gleich sind, also das 
Gas gleiche Volumina an H2O, CO2, CO, H2 enthält. Wird 
der Wert für Ä in die Gleichung 1 eingesetzt, so ergibt sich 
direkt die van 't Hoff sehe Gleichung der Reaktionsisochore 

dlnk — q 

und durch Integration erhält man daraus direkt für die Ab- 
hängigkeit der Gleichgewichtskonstanten von der Temperatur 

den Wert /» 

lnk== ^ l -^ . d T + Konst. (2 

oder nach Einführung dekadischer Logarithmen 

^"g * = 0,4372/- i? j ^ • '^ ^ + ^^"^^ (3 

In diesen Formeln bedeutet k die Gleichgewichtskonstante, 
q die Wärmetönung der Reaktion, T die absolute Temperatur 
und B die Gaskonstante, welche in Wärmemals zu wählen 
ist und 1.99 g-Kal.i) beträgt. 

Die Gleichungen 2 und 3 geben die Beziehungen für die 
Änderung der Gleichgewichtskonstanten mit der Temperatur. 

Voraussetzung für die Auswertung des Integrals ist, dafs 
die Abhängigkeit bekannt ist, in der die Wärmetönung der 
Reaktion q von der Temperatur T steht, und diese Ab- 
hängigkeit bestimmt sich aus den spezifischen Wärmen der 
beim Umsatz beteiligten Stoffe. 

Es können für die Beziehung zwischen q und T allge- 
mein drei Fälle in Frage kommen. 



1) Nemet, Zeitschr. f. Elektrochem. 1904, Bd. 10, S. 621, 629, 
gibt die Konstante zu 1,985 g-Kal. an. In der vorliegenden Arbeit 
ist mit dem älteren Werte 1,991 g-Kal. gerechnet; vgl. Nernst, 
Theoret. Chem. 1903, 4. Aufl., 8. 52. 
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Ist* die spezifische Wärme der beim chemischen Ümsate 
entstehenden Stoffe insgesamt gleich der der verschwindenden 
Stoffe, so besitzt die Wärmetönung q für alle Temperaturen 
den gleichen Wert. Das ist naturgemäfs nur selten der Fall. 

Die einfachste, weitergehende Annahme ist die, dafs jene 
Werte nicht gleich sind, sondern eine Differenz S haben, 
welche bei allen Temperaturen dieselbe ist. Wir erhalten für 
die Wärmetönung folgende Form: 

q=qo-\-S'T, 

wo qo die Wärmetönung beim absoluten Nullpunkt darstellt. 
Diese Annahme hat van'tHoffi) unlängst zu interessanten 
Schlufsfolgerungen verwertet. 

Im Falle des Wassergasgleichgewichts reicht aber auch 
diese Annahme nicht aus; denn wie Mallard und Le Cha- 
telier nachgewiesen haben, erleiden die spezifischen Wärmen 
mit der Temperatur ebenfalls eine Änderung, und die Diffe- 
renz zwischen den spezifischen Wärmen der entstehenden und 
der verschwindenden Stoffe stellt sich durch einen Ausdruck 
dar von der Form 

woraus sich für die Wärmetönung ergibt: 

q = qQ^o'T-\-ö" r2. (4 

Diese Formel 4 stellt den für die vorliegende Abhand- 
lung zu benutzenden Wert für die Änderung der Wärme- 
tönung dar, dessen Einführung in Gleichung 2 schlielslich zu 
dem folgenden Ergebnis führt: 



-^i 



,,,^_^, go + >^'T+a»r^ ^^ 



lnk = ^^ BT - ^B" + ^°''^- 

oder nach Einführung dekadischer Logarithmen: 

l„„ t _ go _ g' log T a"T ,j..,, 

iog « — y . 2,3 • 1,992 1,992 ~ 2,3 • 1,992 "•" ^°^^- ^^ 



>) BoltEmann-Featschrift 1904, S. 233. 
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Die Gleichung 5 gestattet jetzt die Berechnung der Gleich- 
gewichtskonstanten für beliebige Temperaturen, falls nur die 
Wärmetönung q, ferner a\ a" und die Integrationskonstante 
bekannt sind. 

Die Wärmetönung der Wassergasreaktion wurde von 
Berthelot experimentell bestimmt und bei 150 zu — 10100 
g-Kal. gefunden: 

CO2 + H2 -^ CO + H2O - 10 100 g-Kal. 

Dieser Wert bildet die Grundlage aller veröfEentlichten 
Rechnungen über die Gleichgewichtskonstante. Anders dagegen 
liegt die Sache bei den spezifischen Wärmen. 

Nach der übereinstimmenden Angabe sämtlicher Autoren 
sind die spezifischen Wärmen der einfachen Gase CO, H2 
und N2 einander gleich, und Verschiedenheiten in den aus 
den spezifischen Wärmen berechneten Werten für q und k 
treten nur deshalb auf, weil für die beiden Gase mit un- 
gleichen spezifischen Wärmen, den Wasserdampf und die 
Kohlensäure, die Werte von verschiedenen Beobachtern ver- 
schieden angegeben werden. 

Hoitsemai) und Luggin^) legen ihrer Rechnung die 
spezifischen Mol- Wärmen für konstanten Druck zugrunde, wie 
sie Mallard und LeChatelier^) aus öprengstoffversuchen 
berechnet haben, nämlich 

Cperm = 6,76 + 0,00122 t für permanente Gase, 
Ch,o = 7,78 + 0,00286 t » Wasserdampf, 
Cco2 = 8,50 + 0,00387 t » Kohlensäure. 

Führt man diese Wärmen ein, so berechnet sich die 
Wärmetönung zu : 

g = — 10111 + 0,72 t -f 0,00101 ^, 

und setzt man t= T — 273, so erhält man : 

g = — 10 232 + 0,1685 T + 0,00101 T«. (6 



1) Zeitschr. f. phys. Chem. 1898, Bd. 25, 8. 686. 

») Journ. f. Gasbel. 1898, S. 712. 

») Wied. Ann. Bd. 14, S. 364 (Beibl.). 



•• 16 — 

Diese Formel benutzen Luggin, Hahn, Haber und 
Richardt; und wenn man die Integration der Gleichung 5 
mit Hilfe dieser Formel ausführt, so ergibt sich: 

lnk = — ^ 0,1947 In T - 0,000505 T + Konst. 

und nach Einführung dekadischer Logarithmen: 

2232 
log Ä = ^ 0,08463 log T — 0,0002203 T + Konst. (7 

Während des Druckes dieser Arbeit ist ein Buch von 
Haber »Thermodynamik technischer Gasreaktionenc i) er- 
schienen, in welchem gezeigt wird, daTs man mit etwas ver- 
änderten Annahmen über die Werte der spezifischen Wärmen 
die Konstante in dem Ausdruck für das Wassergasgleich- 
gewicht erhält. Dies entspricht van'tHoffs Ausführungen 
in der Festschrift zu L. Boltzmanns 60. Geburtstag, nach 
welchem die Konstante bei analogen elektrochemischen Um- 
setzungen den Wert hat. 

Luggin (I.e.) berechnet aus dem von Hoitsema ge- 
lieferten Nachweis, daf s Horstmanns 2) Explosions versuche 
einen Wert für Ämax = 6,25 bei 2825 o C geben, die Integrations- 
konstante zu Konst. = 2,4943. 

Hahn 3) setzt zur Berechnung der Konstanten in Glei- 
chung 7 seinen experimentell gefundenen Wert Ärabs. = 12590 
= 1,54 oder in einer späteren Mitteilung *) kT&hs = 1259 = 1,57 

und findet 

Konst. 1,54 = 2,4999 resp. 

Konst. 1,57 = 2,5084. 

Hahn diskutiert auch die aus Horstmanns Explosions- 
versuchen gewonnenen Daten und deutet dann darauf hin, 
dals man annehmen müsse, die Umwandlung im freien Gas- 
raum ohne Katalysator führe selbst bei 2000® noch nicht 
momentan zum Gleichgewicht, während aber die Aufteilung 



») München, R. Oldenbourg 1905; S. 127. 

«) B. B. 1877, Bd. 10, S. 1627 ; Lieb. Ann. 1878, S. 190. 

») Zeitschr. f. phys. Cham. Bd. 42, S. 705. 

*) Zeitschr. f. phys. Chem. 1903, Bd. 44, S. 513 ff. 
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des Sauerstoffs bei der Explosion schon im richtigen Verhält- 
nis erfolge. Dals Luggin aus Horstmanns Daten die 
nahezu gleiche Konstante berechnen konnte, welche Hahn 
aus seinen eigenen Versuchen findet, wird von letzterem be- 
sonders betont. 

Wenn man nun andere Werte für die spezifischen Wärmen 
einsetzt, so erhält man naturgemäls einen anderen Ausdruck 
für q und damit auch andere Werte für Ä. 

Haber und Richardt (1. c.) haben dies durchgeführt, 
indem sie mit den von Langen (1. c.) angegebenen Mol- 
Wärmen bei konstantem Druck rechneten, nämlich: 

Cperm = 6,8 -f 6,0 • IQ-* t 

Ch.0 = 7,9 + 2,15 . 10-3 t 
Cco, = 8,7 + 2,60 . 10-3 t 

Daraus ergibt sich: 

^ = — 10298 + 0,6543 T + 0,00045 T^ und 

— 2245 
log k = — ^ 0,2783 log T — 0,0000981 T + Konst. (8 

Für den älteren Wert von Hahn 

Ä Tabs = 1259« = 1>54 

finden die beiden Autoren: 

Konst. = 2,957. 
Für den späteren Wert von Hahn 

k T&ha = 1269» = 1,57 

würde sich in gleicher Weise ergeben: 

konst. = 2,9653. 

Neuerdings geht nun Hahn^) einen dritten Weg. 

Im Gegensatz zu der Annahme von van 't Hoff 2), wo- 
nach das S in der Gleichung der spezifischen Wärmen unab- 
hängig von der Temperatur sein soll, führt er die Hypothese 
von LeChatelier^) ein, wonach für alle Gase o' gleich und 
folglich die spezifische Wärme aller Gase am absoluten Null- 



1) Zeitechr. f. phys. Chem. 1904, S. 735. 

*) Boltzmann-Festschrift 1904, S. 233. 

») ZeitBchr. f. phys. Chem. 1887, Bd. 1, S. 456. 

2 
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pUnkt gleich sei. Diese Annahme ist zwar nach Le Chatelierö 
eigenen Angaben für den Wasserdampf nicht ohne Bedenken 
zulässig, doch nimmt sie Hahn vorläufig an und entwickelt 
in Anlehnung an Kernst^) folgende Werte der wahren spezi- 
fischen Wärmen; die mittleren spezifischen Wärmen seien 
zum Vergleich daneben gesetzt: 

wahre epez. Wärme mittlere spez. Wärme 

Cperm = 6,5 + 0,0010 T 6,5 + 0,0005 T 

Ch,o = 6,5 + 0,0048 T 6,5 + 0,0024 T 

Cco, = 6,5 4- 0,0084 T 6,5 + 0,0042 T, 

Daraus findet er, mit dem oben zitiei-ten Werte 
( — lOlOOg-Kal.) von Berthelot für die Wärmetönung bei 
150, folgende Werte für q und k: 

g = — 10250 + 0,0018 T2. 

— 2226 
log k = — ^ 0,0003909 T + Konst. (9 

Er setzt den Wert 

ÄTabs = 1278 = 1,62 

in Gleichung 9 ein und findet: 

Konst. = 2,4506. 

Jüptner2) hat etwas früher auf Grund der gleichen 
Annahme bezüglich der spezifischen Wärmen der Gase die 
gleiche Rechnung ausgeführt. 

Weiterhin hat Schreber^) gezeigt, dafs sich aus den 
Langenschen Werten auf einem viel einfacheren als dem von 
Langen benutzten Wege folgende wahre spezifische Mol- 
Wärmen ableiten: 

Cperm = 6,590 + 0,00106 T 
Cco, = 8,739 + 0,00378 T 
Ch,o = 8,820 4- 0,00233 T. 



1) Theoret. Chem. 1903, IV. Aufl., S. 49. 
*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 1904, 8. 61. 
3) Dingl. polytechn. Journ. 1903, Bd. 318, S. 435. 
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Daraus berechnen sich die mittleren spezifischen Mol- 
Wärmen zwischen 0^ und ^^C: 

Cperm = 6,879 + 0,00053 t 
Cco, = 9,771 + 0,00189 t 
Ch,o =9,456 + 0,001165^. 

Aus diesen Werten berechnet sich mit Berthelots Wert 
für die Wärnietönung ( — 10 100 g- Kai. bei 15®): 

^ = — 10 105 + 0,315 t + 0,000725 ^ 
resp. ^ = — 10 137 — 0,0810 T + 0,000725 T^ und 

2213 

log Ä = — ^ h 0,04061 log T — 0,000158 T + Konst. (10 

Für Ärabs = 1259 = 1,54 resp. = 1,57 

wird Konst. = 2,0182 resp. = 2,0266. 

Man erkennt bei näherer Betmchtung, dafs die Differenz 
der spezifischen Wärmen von Wasserdampf und Kohlensäure 
allein für die Veränderung der ä- Werte mit der Temperatur 
mafsgeblich ist. Diese Differenz ist aber für hohe Tempera- 
turen nicht so sicher bestimmt, als wir wünschen möchten. 
Gelegentlich hat man (cf. Hahn) bei niederer Temperatur 
beobachtete Werte für die spezifische Wärme des Wasser- 
dampfes auf hohe Temperaturen extrapoliert. Das ist indessen 
ganz unzulässig, da die spezifische Wärme des Wasserdampfes 
bei niederer Temperatur (unter 400 ö) sehr stark vom Drucke 
abhängt. 

Im folgenden sind die wesentlichsten bisher veröffent- 
lichten Werte für die Wassergaskurve tabellarisch dargestellt, 
und zwar: 

1. mit der Konstante 2,4943 von Luggin und den 
spezifischen Wärmen nach Mallard und Le Cha- 
telier (Wied. Ann. 14, 364); 

2. mit der Konstante 2,4999 für Tabs = i2W = 1,54 aus 
Hahns erster Mitteilung und den gleichen spezi- 
fischen Wärmen wie zuvor; 

3. mit der Konstante 2,5084 für Tabs = 1254 = 1,57 aus 
Hahns zweiter Mitteilung und den gleichen spezi- 
fischen Wärmen wie zuvor; 

2* 
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4. mit der Konstante 2,098 von Jüptner (Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 1904, 61); 

5. mit der Konstante 2,957 für Tabs = 1254 = 1,54 nach 
Hahns erster Mitteilung und den spezifischen 
Wärmen von Langen; 

6. mit der Konstante 2,9653 für Tabs = 1254 = 1,57 nach 
Hahns zweiter Mitteilung und den spezifischen 
Wärmen von Langen; 

7. mit der Konstante 2,4506 nach Hahns letzter Mit- 
teilung und den wahren spezifischen Wärmen nach 
Mallard und Le Chatelier (Zeitschr. f. phys. 
Chem. 1887, 1, 456); 

8. mit der Konstante 2,0182 für Tabs = 1254= 1,54 nach 
Hahns erster Mitteilung und den von Schreber 
(l. c.) umgerechneten spezifischen Wärmen nach 
Langen; 

9. mit der Konstante 2,0266 für Tabs = 1204 = 1,57 nach 
Hahns zweiter Mitteilung und den gleichen spezi- 
fischen Wärmen nach Schreber- Langen. 

Von diesen Reihen besitzen die Hauptbedeutung die- 
jenigen, welche -mit den spezifischen Wärmen nach Mallard 
und Le Chatelier und mit den von Schreber korrigierten 
Langenschen Werten für dieselbe Grölse unter Benutzung 
der Hahn sehen Messungen abgeleitet sind. Wie man er- 
kennt, stimmen sie in dem für die vorliegende Arbeit beson- 
ders wichtigen Temperaturintervall von 1100° bis 1600^ sehr 
nahe überein. Die beobachteten Werte von k schlielsen sich 
diesen theoretischen Werten gut an. Berücksichtigt man, 
daJjs die Werte für die spezifischen Wärmen von Mallard 
und Le Chatelier aus Sprengstoff versuchen, von Langen 
aus Gasexplosionen, also auf verschiedenem Wege gefunden 
sind, so bedeutet dies zusammen mit der Bestätigung der 
Daten an unseren Versuchen eine starke Stütze für ihre 
Richtigkeit. 

Folgende graphische Darstellung gibt die tabellierten 
Zahlen in Kurvenform (Fig. 1). 
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Es sei am Schlüsse dieser Betrachtungen darauf hinge- 
wiesen, dafs sich die Beziehung der Konstante k zur Tempe- 
ratur auf zwei unabhängigen Wegen künftig kontrollieren 
lassen wird. 

Der eine besteht in der Bestimmung der Kohlensäure- 
und Wasserdampf dissoziationi) bei hoher Temperatur, der 
andere darin, dafs statt der Wasserdampfdissoziation die freie 
Energie der Knallgaskette bei verschiedenen Temperaturen 
bestimmt und mit diesen Werten gerechnet wird.2) 

B. Über den Zusammenhang yon Gasdiffusion und 

chemischem Gleichgewicht. 

Einen neuen Gesichtspunkt für die Theorie der Gas- 
gleichgewichte hat unlängst Nernst^) angegeben. Es ist 
im vorhergehenden Abschnitt gezeigt worden, in welcher 
Weise sich die Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur 
ändert. Dieser Änderung aber »superponiertc sich ein zweiter 
Einflufs, welcher aus den Diffusionsgeschwindigkeiten und 
Partialdrucken der Gase resultiert und sich dann bemerkbar 
macht, wenn in dem Gleichgewichtssystem ein Temperatur- 
gefälle herrscht. Wir werden später von diesen Anschau- 
ungen Gebrauch machen, und es erscheint zweckmälsig, die 
dabei in Frage kommenden Erscheinungen etwas genauer 
zu erörtern. 

Nehmen wir an, dafs oben in einem zylinderförmigen 
Gefäls die Gase CO, HgO, CO2, Hg das der Temperatur 15000 
entsprechende Gleichgewicht und unten das der Temperatur 
20000 entsprechende haben, so ist der Gehalt an CO und 



^) Über den Zusammenhang dieser Werte mit k siehe Nernst, 
IV. Aufl. 1903, S. 444. 

') Ober die Enallgaskette bei hoher Temperatur siehe Haber 
und Bruner, Zeitechr. f. Elektrochemie 1904 X. S. 697 fE. 

Diese Zusammenhänge sind wegen ihrer Wichtigkeit für Yer. 
brennungsvorgänge ausführlich behandelt von Bodländer, Zeitschr- 
f. Elektrochemie 1902, S. 833, und Jüptner, Zeitschr. f. anorgan. 
Ohem. 1904, S. 49 fE. 

*) Boltzmann-Festschrift 1904, S. 904. 
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H2O unten bei der höheren Temperatur gröfser als oben. 
Es wird also CO und H2O unter der Wirkung des bestehen- 
den Partialdruckunterschiedes nach oben diffundieren, CO2 
und H2 aber nach unten. Nun geht diese Diffusion mit 
einer gewissen Geschwindigkeit vor sich, die abhängt von 
der Temperatur, vom Querschnitt des Gefäfses und vor 
allem von dem Partialdruckgefälle. Dieses Gefälle ist um so 
gröfser, je näher die Zone von 1500 der Zone von 2000 
hegt. 

Denken wir uns ein kalt gehaltenes Rohr in das glühende 
Gasgemenge gebracht, so wird die Zone, in welcher die 
Temperatur von 2000 auf 1500^ fällt, in der Nähe dieses 
Rohres vielleicht auf einen Millimeterbruchteil zusammen- 
schrumpfen. In einem solchen Falle kann die Diffusion sehr 
grolse Quantitäten CO und H2O aus der Zone von 2000° in 
die von 15000 hineinbringen. Wenn nun bei 1500 ^ die Re- 
aktion bereits merklich langsam fortschreitet, so reicht unter 
Umständen ihre Geschwindigkeit nicht mehr aus, um die 
durch Diffusion zugeführten Mengen CO und H2O in CO2 
und H2 umzuwandeln, und es bleibt ein gröfserer Gehalt an 
diesen Stoffen in dem Gase, als dem Gleichgewichte bei der 
tieferen Temperatur entsprechen würde. 

Die angezogenen Temperaturen sind willkürlich als Bei- 
spiel gewählt. Es ist klar, dals wir allgemein nach der 
N ernst sehen Darlegung erwarten dürfen, solche Bestand- 
teile eines Gasgemenges, welche bei höherer Temperatur 
reichlich vorhanden sind, bei niederer Temperatur dagegen 
zurücktreten, durch Einführung eines gekühlten Rohres bei 
Abkühlung in gröfserer Menge mit zu erhalten, als wenn 
wir das Gas nach einer Periode langsamer Abkühlung unter- 
suchen. 

Es ist aber zugleich offenbar, dafs diese Wirkung nur 
dann eintreten kann, wenn die Gase in dem betrachteten 
Temperaturgebiet noch mit einer merklichen Geschwindigkeit 
in das Gleichgewicht treten. 

Haben wir etwa in einem Gefäüsie Wasserstoff und Sauer- 
stoff in feuchtem Zustande miteinander gemischt, so dafs 
die dem Gleichgewichte 2 H2 + O2 z2. 2 H2O zugehörigen Be- 
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standteile sämtlich vorhanden sind, und erhitzen wir das 
eine Ende des Zylinders, während wir das andere kalt er- 
halten, so wird eine Diffusion erst stattfinden, wenn die Re- 
aktion in dem heilseren Ende mit erheblicher Geschwindigkeit 
vonstatten geht, denn zuvor werden gar keine nennenswerten 
Partialdruckverschiedenheiten vorhanden sein, sondern das 
Gemisch wird oben und unten die gleiche Zusammensetzung 
haben. 

Diesen Schlufs können wir umkehren, indem wir sagen, 
dafs in einem erhitzten Gasgemenge die Reaktionsgeschwin- 
digkeit dann klein sein mufs, wenn bei plötzlicher Ab 
schreckung auf gewöhnliche Temperatur die Zusammensetzung 
des Gemisches dieselbe ist wie nach langsamer Abkühlung. 
Dieser letztere Fall ist bei den Untersuchungen von Haber 
und Richardt (1. c.) gegeben. Dort erwies sich nämlich 
die Konstante als identisch, wenn das Gas nach langsamer 
Abkühlung oben aus dem äulseren Zylinder des Flammen- 
spalters abgenommen, oder wenn es mit einem wasserge- 
kühlten Platinrohr direkt aus dem heilsesten Teil der Flamme 
herausgesogen wurde. Der Schlufs von Haber und 
Richardt, dals die Gase von Leuchtgas- sowie Leuchtgas- 
kohlensäure-Flammen dicht über dem grünen Innenkegel 
von 15000 nur noch kleine Reaktionsgeschwindigkeit haben, 
wird also durch die vorstehenden Überlegungen von selten 
der Theorie gestützt. 

C. Zur thermoelektrischen Messung von Flammen- 
temperaturen. 

Die aus der chemischen Methode der Temperaturbe- 
stimmung in entleuchteten Flammen gefundene Temperatur 
wurde von Haber und Richardt und auch in der vor- 
liegenden Arbeit meist mit der auf thermoelektrischem Wege 
gemessenen vergUchen, und zwar gründet sich die später zu 
beschreibende Methode der Messung auf die Ergebnisse der 
neuereu Arbeiten von Nicholsi) sowie White und Traver'-^) 



1) Journ. Franklin. Inst. 1900, Bd. 150, S. 374. 
») Journ. Sog. ehem. Ind. 1902, S. 1012. 



t 
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und besonders auf die älteren von Waggener^), der in einer 
ausführlichen Arbeit über Messung von Flammentemperaturen 
mit Thermoelementen gezeigt hat, welche Gesichtspunkte 
dabei vornehmlich wichtig sind. 2) 

Waggener milst mit Thermoelementen abnehmender 
Dicke, er weist den Einfluls der Dicke auf die Strahlung 
nach und extrapoliert aus den gefundenen Werten auf die 
Angaben eines Thermoelementes von der Dicke Null. Die 
graphisch von ihm mitgeteilten Daten geben ebenso einen 




Fig. 2. 

annähernd linearen Gang wie die Messungen von Nichols 
und White und Traver, die Haber und Richardt zur 
Stütze ihrer Meismethode anziehen. 

Waggener zeigt ferner, dals die Messungen dann am 
einwandfreiesten ausfallen, wenn das Thei-moelement in 
geradliniger Form (Fig. 2) in die Flamme eingeführt und nicht 
länger, als zur Messung nötig, dort belassen wird, da sonst 
infolge der Flanamenhitze durch Veränderung des Platin- 
rhodiumdrahtes langsame dauernde Änderungen der EMK 
des Elementes stattfinden können.^) 



Ann. d. Phys. u. Chem. 1896, Bd. 58, S. 579. 

*) Eine Kritik der mit wesentlichen Irrtümern behafteten Ver- 
suche von Baikoff (Chem.-Ztg. 28 [1904], 1107) siehe bei Haber, 
Thermodynamik technischer Gasreaktionen. München 1905, S. 279. 

*) Vgl. auch Berkenbusch: Messung der Flammentemperatur 
mit Wechselstrom. (Inaug.-Diss. Leipzig, 1898.) 
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D. Die Flammenspaltungeu yon Smithells und Iiig^le.^) 

Es seien an dieser Stelle ferner die älteren Versuche von 
Smithells und Ingle an gespaltenen Flammen mitgeteilt. 

Die von den Verfassern gefundenen Werte zeigt die 
folgende Tabelle: 



Gas 



C,H4 



CaH4 



CH. 



CßHij 



C7H 



16 



CßHe 



Leuchtgas 



Durchm. d. äufse- 
ren Rohres mm 

Durchm. des inne- 
ren Rohres mm 

Gravimetri8ch.(G.) 
oder volumetri- 
sche(V.) Analyse 

CO, 

HjO 

CO 

Kohlenwasserstoff 

H, 

N, 



29 



20 



G. 

3,8 
9,5 

15,3 
0,8 
9,5 

61,1 



29 



20 



V. 

3,6 
9,5 

15,6 
1,3 
9,4 

60,6 



29 



20 



V. 

6,8 
17,6 

4,5 
Spm- 

3,9 
67,2 



20 



13 



20 



13 



19 



8 



V. 

7.0 
13,1 

7,9 
Spur 

5,4 
66,2 



V. 

6,5 
12,3 

9,5 
Spur 

5,8 
65,6 



V. 

13,1 
7,7 
5,0 
0,6 
0,64 

73,1 



29 



20 



G. 

3,8 
14,9 
10,2 
Spur 
10,9 
60,3 



19,5 



12 



y. 

4,2 
16,0 

8,8 
Spur 

9,3 
62,0 



28 



8 



y. 

4,8 
15,9 

7,1 
Spur 

7,7 
64,4 



100,0 



100,0 



100,0 



99,6 



99,7 



100,14 



100,1 



100,3 



99,9 



, H,0 



x" = 



CO, • • 
CO 

X = x' ' x" . , 
Chem. Temp. ^c 



2,50 

1,61 

4,03 
1573 



2,64 

1,66 

4,38 
1660 



2,58 

1,15 

2,97 
1322 



1,87 

1,46 
2,73 
1265 



1,89 

1,63 

3,08 
1345 



0,59 

7,81 
4,62 
1727 



3,92 

0,93 

3,67 
1482 



3,80 

0,95 

3,61 
1464 



3,31 

0,92 

3,06 
1342 



Aus den experimentellen Daten der Tabelle hat Verfasser 
die Gleichgewichtskonstanten und chemischen Temperaturen 
der betreffenden Flammen gerechnet und dieselben der obigen 
Tabelle angefügt. 

Auf Einzelheiten der Tabelle wird später bei Gelegenheit 
entsprechender Versuche zurückzukommen sein. 



*) Joum. of the Cham. Soc. 1892, Bd. 61, S. 204 ff. 
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Experimenteller Teil. 

Apparatur und Analysenmethode. 

Die Trennung des oberen und des unteren Flammen- 
kegels, die »FlanMnenspaltung«, wurde bei allen Versuchs- 
gruppen, bis auf die letzte, in genau der gleichen Weise be- 
wirkt, wie dies bei Haber und Richard t (1. c.) beschrieben 
ist. Die Dimensionen des Flammenspalters sind jeweils bei 
den einzelnen Versuchsgruppen mit aufgeführt. Nur bei der 
letzten Versuchsgruppe, der Spaltung der reinen Benzolluft- 
flamme, machte sich eine Abänderung der Versuchsanordnung 
nötig; doch soll diese letztere erst später bei der betreffenden 
Versuchsreihe besprochen werden. 

Bei den anderen Versuchsgruppen wurde das Mischrohr 
eines Teclubrenners durch ein etwa 60 -^ 70 cm langes, mittels 
eines Gummischlauchs aufgesetztes Glasrohr verlängei*t, welches 
seinerseits in einem weiteren Glasrohr, dem Aulsenrohr des 
Flammenspalters endete. (Fig. 3). 

Nebenstehende Skizze zeigt die Ansicht eines Flammen- 
spalters zugleich mit Angabe der verschiedenen Methoden, 
nach welchen die Gasproben genommen wurden. Das Gas- 
gemisch, so wie es aus dem Gasbehälter kommt, wollen wir 
als »Anfangsgas« bezeichnen; dieses Anfangsgas reifst beim 
Hochsteigen im Mischrohr Luft mit und wird als »Gas I« 
(abgekürzte Schreibweise Gl) an der entsprechenden Stelle 
des Innenrohres, etwa 8 -^ 12 cm unterhalb der inneren Flamme 
durch ein mittels eines angeblasenen Stutzens eingeführtes 
Rohr abgesogen und rein volumetrisch analysiert. Aus der 
inneren Flamme entweicht das »Zwischengas«, bestehend aus 
CO2, H2, CO, H2O und N2. Dieses wurde entweder durch 
ein von oben eingehängtes Porzellanrohr (»GIV«) abgesogen 
zur rein volumetrischen Analyse, wobei dann der Wasser- 
dampf durch Rechnung bestimmt werden konnte, oder es 
wurde »gravivolumetrisch« analysiert (»GH und G HI«), und 
zwar wurde es entweder analog wie G IV durch ein von oben 
eingehängtes kapillares Porzellanrohr (G III) oder durch die seit- 
lich oben, 3 cm unter dem Rande des Aufsenrohrs oder unten 
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obereFlamme 



Aureo 



dicht über der Innenflamme eingeführte »kaltwarme Röhren 
— ein wassergekühltes Platinrohr — abgenommen. (G II). 

Die für die volumetrische Ana- 
lyse bestimmten Gasproben G I und 
G IV wurden entweder über Wasser 
in ll-Flaschen, oder über Queck- 
silber in 200 ccmGraspipetten nach 
Drehschmidt, oder schliefsHch 
direkt in ßuntebüretten über Was- 
ser gesaugt. 

Bei der gravivolumetrischen 
Analyse passierten die Gase zu- 
nächst ein Chlorcalciumrohr und 
einen Kaliapparat wie bei der Ele- 
mentaranalyse zur Bestimmung von 
H2O und CO2 und wurden dann 
in einem Aspirator — gewöhnHch n 
einer 1000 ccm fassenden Bunte- flßfum^ 
bürette — über Wasser aufgefangen. 

Die Analysen wurden entweder 
in der Buntebürette nach den für 
dieses Instrument ausgearbeiteten 
Methoden der technischen Gas- 
analyse ausgeführt, wobei der 
Wasserstoff meist über Palladium- 
draht verbrannt^), in einzelnen 
Fällen aber auch durch Explosion 
bestimmt wurde. Die weitaus 
gröf ste Zahl der Gasanalysen muf ste 
aber über Quecksilber ausgeführt 

werden, besonders wenn die Analyse eines gravivolumetrisch 
zu bestimmenden Gases (GII und GIII) vorlag. 

Der zu den exakten Gasanalysen benutzte Apparat, wie 
er in Anlehnung an Drehschmidts 2) Apparatur nach xmseren 




^:^^mm 



Fig. 3. 



*) Vgl. dazu Richardt >Über Verbrenn angserscheinungen von 
Gasen«, Inaug.-Dlsa., Leipzig 1904, S. 25 u. Joürn. f. Gasbel. 1904. 
«) Journ. f. Gasbel. 1889. 
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Angaben von Dr. Gockel in Berlin geliefert wurde, ist in 
der folgenden Figur abgebildet. (Fig. 4.) 

Es war grofser Wert darauf gelegt worden, dals das Meis- 
rohr des Apparates selbst keinen nennenswerten Fehler auf- 
wies, sowie dafs eine Neufüllung des Manometers ohne 
Schwierigkeiten erfolgen konnte, was durch Anbringung eines 
Hähnchens an demselben erleichtert wurde.^) Die Verbren- 
nung des Gasrestes an der glühenden Platinspirale erfolgte 
in der gleichfalls mit abgebildeten Pipette, welche der von 
Dennis und Hopkins 2) nachgebildet ist. 

Die gewählte Anordnung des Apparates gestattete ein 
aufserordentlich ruhiges und bequemes Ai-beiten. 

Einige Worte sind noch über die Analysen über Queck- 
silber zu sagen. Die Analyse geschah in der Art, dafs zu- 
nächst bei GIV die Kohlensäure durch Kalilauge, sodann 
der Sauerstoff durch alkalische PyrogalloUösung bestimmt 
wurde, doch fanden sich niemals mefsbare Mengen an letz- 
terem Gase. 

Bei den aus der gravivolumetrischen Probenahme stam- 
menden Gasen GII und GIH war eine Kohlensäurebestim- 



^) Im folgenden sei auch noch die Eichtabelle des Apparates 
nach Dr. Gockel mitgeteilt ; man ersieht daraus, dafs die Eichfehler 
innerhalb der Ablesefehler bei der Analyse fallen. 

Eichtabelle. 



Die Bürette ist geteilt in wahre ccm für 15° C 



40 



Soll- 



Inhalt 100 ccm, in 0,1 ccm geteilt, ist gegen den wirklichen Inhalt 

zu klein zu grofs 
von -^ 10 um 0,02 ccm — > 



» ^ 20 : 


► 0,02 > 


» : 80 = 


> 0,04 » 


. -^ 40 = 


► 0,02 » 


» -^ 50 1 


► 0.02 * 


» -^ 60 . 


> 


> -^ 70 1 


^ 0,02 > 


> ^ 80 ^ 


► 0,04 » 


> -^ 90 ^ 


► 0,04 > 


» 0-MOO ^ 


> 0,0G . 


» ^ 0,5 : 


> 


. -h 1,0 = 


> 



«) Zeitschr. f. anorg. Chemie 1898, Bd. 19, S 179. 



- 32 - 

mving unnötig. Es genügte, das Gas zur Entfernung des 
Sauerstoffs über Phosphor zu drücken. 

In diesen Gasen fand sich stets Sauerstoff, der aus den 
mit Luft gefüllten Absorptionsapparaten stammte. Das Gas 
wurde dann in einigen Fällen bei Leuchtgas- und Benzolluft- 
versuchen mit rauchender Schwefelsäure behandelt, doch 
zeigte sich in keinem Falle eine Anwesenheit von schweren 
Kohlenwasserstoffen, was an sich schon quaUtativ nach- 
gewiesen war, wenn zuvor der Phosphor unter Nebelbildung 
reagierte. 

Der Gasrest wurde dann nach Zumischung eines ge- 
nügenden Luftüberschusses, eventuell (bei Benzolluftversuchen) 
unter Zusatz elektrolytischen, zuvor analysierten Knallgases, 
an einer glühenden Platinspirale in dem vorher beschriebenen 
etwas abgeänderten Apparate nach Dennis und Hopkins 
verbrannt. Darauf wurde die Kontraktion bestimmt, die ge- 
bildete Kohlensäure wurde nach Überdrücken in die Klali- 
pipette und der Sauerstoffüberschufs nach wiederholter Be- 
handlung mit jedesmal erneuerter PyrogalloUösung bestimmt. 
Aus der gefundenen Kontraktion (Kontr.), der Kohlensäure- 
menge (CO2) und dem Sauerstoffverbrauch (Vq) konnte dann 
der Gehalt des Gases an CH4, H2 und CO in der von Bunsen^) 
angegebenen Art berechnet werden. 

CO =C02 — CH4 
H2 = Kontr. — Vq. 

Die Menge des auf diese Weise gefundenen Methans be- 
trug meist nur wenige hundertstel Kubikzentimeter und ist 
wohl auf kleine Analysenfehler zurückzuführen, besonders da 
die Sauerstoffbestimmung mittels Pyrogallol bei nicht ge- 
nügend langem Schütteln um ganze zehntel Kubikzentimeter 
falsch ausfallen kann, und gerade der daraus gefundene Wert 
für Vq in der Formel für den Methangehalt von bestimmen- 
dem Eintiuls ist. So geringfügig ein solcher Analysenfehler 

») Gasometr. Methoden, Braunschweig 1877, II. Aufl., S. 138. 
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an sich ist, so bleibt doch die Unannehmlichkeit, dats da- 
durch auch die Kohlenoxyd- und die Wasserstoffbestimmung 
um den gleichen Wert ungenau werden, und diese Unsicher- 
heit macht sich gerade dann recht sehr bemerkbar, wenn 
diese Gase selbst nur wenige Prozente des Gasrestes aus- 
machen. 

Die Zulässigkeit der Bunsenschen Formeln zur Berech- 
nung der exakten Gasanalysen hat neuerdings WohU) be- 
stritten und behauptet, dafs man mit Rücksicht auf die Ab- 
weichung der Kohlensäure vom Avoga droschen Gesetz eine 
konstante Korrektur einführen müsse. Diese Behauptung be- 
ruht auf einem Mils Verständnis des Avogadroschen Gesetzes. 
Dieses Gesetz sagt aus, dafs das Molvolum für aUe Gase 
unter vergleichbaren Bedingungen gleich ist und dies Gesetz 
ist, wie van der Waals^) und neuerdings Guy und Fried- 
richs^) in einer umfassenden Arbeit gezeigt haben, für die 
Kohlensäure ebenso gut erfüllt wie für die permanenten Gase. 

Die Sache liegt nun so, dafs für die Kohlensäure unter 
Umständen die Beziehung p v = ET, die den Bunsenschen 
Formeln zugrunde liegt, nicht mehr genügt und eine An- 
wendung der Beziehungen von van der Waals 



(P +$ji^- ^) --= ^T 



notwendig vsrird. Diese Umstände sind aber bei gasanal3iiischen 
Operationen, bei denen man sich der Verbrennung mit Luft 
bedient, niemals gegeben, weil die Kohlensäure dabei nur in 
Verdünnungen auftritt, bei denen sie, wie eine leichte Rech- 
nung lehrt, sich noch mit aller Genauigkeit dem Boyle- 
Gay-Lussacschen Gesetze fügt. Die Anwendung der 
Bunsenschen Formeln ist also in unserem Falle vollkommen 
gerechtfertigt, und die Anwendung der Wohlschen Formeln 
hätte direkt falsche Werte ergeben. 

1) B. B. 1904, S. 433. 

*) Die Kontinaität des gasförmigen und flüssigen Zustandes. 
Leipzig 1899, S. 88 tt. 

^) Anth. des Sciences phys. et nat. IX, 1900. 

3 
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Einige Worte sind an dieser Stelle noch über die Aus- 
führung der thermoelektrischen Messung zu sagen. Dieselbe 
geschah mit zwei Thermoelementen verschiedener Dicke in 
der gleichen Weise wie bei H a b e r und Richard t. Die Ver- 
suchsanordnung ist aus der folgenden Skizze ersichtlich (Fig. 5). 

M cumuldto r 

1 

\/orschdltwfo/erstdnd. .^ 

VVVNAAAAAAAAA/VVVWVNAAAAA/^ 

C Jele%raphentdster 

üefdlldrdht 



W 




r~y\ Ausschbi 



Nullinstrument 



Instrument. 



y\ 



zum dünnen f 
Ttiermoelement l 



/Y 



3 



\ zum dictien 
J Ttiermoelement 



] 



FlamenspaherX Thermoelemente 



Fig. 5. 

Durch Umwenden des Schalters aa/bb war es leicht mög- 
Hch, das Ansschlaginstrument bei unkompensierter Messung 
als Mikro Voltmeter zu benutzen. Sowohl Ausschlag- wie Null- 
instrument waren zwei Mikro Voltmeter, wie sie zu den L e C h a- 
te Her sehen Thermoelementen geliefert werden, mit je etwa 
300 Ohm Widerstand. Es wurde sorgfältig darauf geachtet, 
dafs die Leitung selbst keinen wesentlichen Widerstand auf- 
wies. Die beiden Drähte jedes Thermoelementes waren durch 
zwei Quarzkapillaren gezogen, aus denen das Teil mit der Löt- 
stelle 2 -^ 3 cm weit herausragte. 



/ 
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Auf die Ergebnisse der eingangs zitierten Waggener- 
Bchen Arbeit wurde durch entsprechende Anordnung der 
Thennodrähte Bücksicht genommen. Die Schwierigkeiten, 
welche eine therm oelektrische Messung von Flanimentempe- 
raturen bietet, konnten nur vermieden werden, wenn die 
Thermoelemente ohne Erschütterungen an jede beliebige Stelle 
der Flamme gebracht werden konnten; zu diesem Zwecke 
waren dieselben in dem beifolgend skizzierten Apparate unter- 
gebracht, der eine Einstellung auf Bruchteile eines Millimeters 
erlaubte. (Fig. 5a.) 



Die Messungen geschahen in der von Haber und 
Richardt angegebenen Weise mit Benutzung der in der 
gleichen Abhandlung befindlichen Tabelle für Abhängigkeit 
der EMK von der Temperatur. 

Uerstellung der Versachsgase. 

Was nun die zu den Untersuchungen verwendeten Gase 
betrifft, 80 wurden Wasserstoff, Kohlensäure und Sauerstoff 
direkt den käuflichen Bomben entnommen und in einem 250 1 
fassenden Gasbehälter gemischt und aufbewahrt, der durch 
eine weite Rohrleitung mit der Versuchsapparatur ver- 
bunden war. 
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Schwieriger gestaltete sich anfange d,ie Herstellung der 
benötigten grolsen Mengen von Kohlenoxyd. Es wurde ver- 
sucht, dasselbe aus Kohle durch Überleiten von Kohlensäure 
Im elektrischen Ofen, oder Einblasen von Sauerstoff herzu- 
stellen, dann wurde die übliche Methode der Darstellung aus 
Oxalsäure und konzentrierter Schwefelsäure und schliefslich 
die Methode von Wade und Pantingi) angewandt, welche 
auf der Entwicklung von Kohlenoxyd aus 90%igem Cyan- 
kali durch Auftropfenlassen von konzentrierter Schwefelsäure 
beruht. 

Keine dieser Methoden erwies sich zweckmälsig. Teils 
war es die grolse Menge der zu entfernenden Kohlensäure, 
teils die ünhandlichkeit der Rückstände — beim Verfahren 
von Wade und Panting bleiben, sobald man dasselbe in 
gröfserem Mafsstabe ausführen will, grolse Mengen Cyankali 
unzersetzt, indem sie von den entstehenden p3rroschwef elsauren 
Salzen eingehüllt werden, so dafs ihre Entfernung und ün- 
schädüchmachung recht umständUch und gefährüch ist — in 
allen Fällen aber war es die Langsamkeit, mit der die Reak- 
tionen verlaufen, welche eine Anwendung zur Herstellung 
gröfserer Mengen ausschlofs. Allen Ansprüchen genügt die 
Entwicklung von Kohlenoxyd aus Ameisensäure (spez. Gew. 
1,2) durch Eintropfenlassen derselben in konzentrierte auf 
140 -f 1600 erhitzte Schwefelsäure. 2) 

Diese Methode, zu deren Ausführung der unten abge- 
bildete Apparat benutzt wurde, gestattete bei Anwendung von 
0,5 1 konz. H2SO4 die Entwicklung von fast 60 1 Kohlenoxyd 
im Laufe einer halben Stunde. (Fig. 6.) 

Das entstehende Kohlenoxyd war vollkommen rein. 

Unbequemer war die Entwicklung des Methans, die in 
einem Blechgefäfs aus Aluminiumkarbid und Wasser bewirkt 
wurde. Das entstehende Methan enthielt trotz sorgfältiger 
Waschung stets noch eine kleine Menge Siliziumwasserstoff, 



Journ. Chem. Soc. Bd. 73, S. 255. 

«) Vgl. Journ. f. Gasbel. 1904, S. 484; ferner Hutton & Peteval. 
J. Soc. Chem. Ind. 1904, 15. Febr. 
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die eich im Laufe des Versuches als weifser Anflug von 
Kieselsäure am Aulsenrohr des Flanmienspalters zeigte. 

Die Benzol- Wasserstoff- und Benzol-Wasserstoff-Kohlen- 
säure-Gemische wurden hergestellt, indem das betreffende (jas 
resp. Gasgemenge durch eine Waschflasche mit reinem Benzol 
(SP 80-^ 84 0) geleitet und so mit den Dämpfen dieses 
Kohlenwasserstoffes karburiert wurde. 

Für die reine Benzolluftflamme dagegen diente die später 
zu beschreibende E^arburationsvorrichtung. 



Ameisensäure 





H,SO^ 



leeresöefäss 
zurAuFnähme von 



KOH 



Fig. 6. 



Versuche mit gespaltenen Bunsenflammen. 

1. Leuchtgas. 

Es erschien vorteilhaft, zunächst einen Anschluls an die 
Arbeit von Haber und Richardt zu gewinnen, was sich 
dadurch ermöglichen liefs, dafs die gespaltene Flamme des 
gewöhnlichen Karlsruher Leuchtgases nach dem Vorgange 
der beiden Autoren nochmals imtersucht wurde. 

Unter Berücksichtigung der von Hab er und Richardtge- 
fundenen Tatsache, daÜ3 selbst bei 1500® in der Abkühlungs- 
zone der gespaltenen Leuchtgasflamme die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der vier Gase CO, H2O, CO2, Hq noch aulserordent- 
lich gering ist, erschien es genügend, das Zwischengas, wie 
wir das zwischen unterer und oberer Flamme befindliche 
Wassergas-Stickstoffgemenge genannt haben, vermittelst einer 
von oben her eingehängten Porzellankapillare aus dem Gas- 



i 
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räum zu entnehmen und gravi volumetrisch zu untersuchen. 
Die GasanalyBe erfolgte in der Buntebürette, und das Anfangs- 
gas wurde ebenfalls in der ßuntebürette auf seinen Sauerstoff- 
gehalt untersucht, aus dem dann der Gehalt an Leuchtgas 
im Anfangsgas gerechnet werden konnte. 

Die Leuchtgasflamme zeigt jenes schon von Smithells 
und Ingle beobachtete und von Haber und Richardt als 
Lumineszenzleuchten erwiesene grüne, eigentümlich helle 
Leuchten des unteren Flammenkegels und besitzt eine deut- 
lich sichtbare Aureole. 

Die wesentlichen Dimensionen des benutzten Flammen- 
spalters waren : Durchmesser des Innenrohres 1,2 cm, Durch- 
messer des Aulsenrohres 2,4 cm, Entfernung zwischen oberer 
und unterer Flamme 10,5 cm. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigt die folgende 
Tabelle I S. 40. 

Wir wollen im folgenden als »Thermoelektrische Tempe- 
ratur c, die aus der thermoelektrischen Messung gewonnene, 
als »Kalorimetrische Temperaturf, die aus den Heizwerten und 
den spezifischen Wärmen nach später zu erörternden Methoden 
gerechnete Temperatur und als »Chemische Temperaturf die 
aus der Analyse des Zwischengases und dem volumprozenti- 
schen Verhältnis der vier Teilnehmer der Wassergasgleichung 
gefundene Temperatur bezeichnen. 

Für die thermoelektrische und die kalorimetrische Tem- 
peratur bezeichnen wir den Quotienten 

P^Q] [^Q] mit k ber resp. k ^, 

[CO2] [H2] ^ ^ ' 

dagegen nennen wir die Konstante der chemischen Tempe- 
ratur X] sie ergibt sich als Produkt der beiden Teil- 
quotienten x' = \JL } und x" = Wi , deren Werte für jedes 

[UU2J [-02] 

Gas resp. Gasgemenge bis zu einem gewissen Grade als 
charakteristische gelten können. 

Zur Bestimmung der Werte von CO und H2 erwies sich, 
wie man aus der Tabelle erkennt, hier die technische Gas- 
analyse als ausreichend, weil der durch sie gewonnene Fak- 
tor x' des Produktes x = af - x^' sich darstellt als der Quotient 
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zweier Zahlen, die gegen die Fehler der technischen Gasana- 
lyse grols sind. Nach den von Haber und Richardt^) 
mitgeteilten Fehlerrechnungen ist hingegen die technische 
Gasanalyse nicht genau genug, um aus dem Anfangsgas mit 
den Wärmen die Temperatur zu erhalten, weshalb 
diese Rechnung hier auch nicht durchgeführt ist. 
Die Abweichung der thermoelektrisch und 
der aus der chemischen Analyse gewonnenen 
Temperatur beträgt, vom ersten Versuch ab- 
gesehen, der sicherlich fehlerhaft ist, + ^^^ 
— 120, _ 770^ also im Mittel — 13« C. Die 
mittlere Temperatur ist 1392 ^ C, die Abweichung 
also im Mittel 1% und die gröfste Einzelabwei- 
chung rund 5%. 

2. Leuchtgas-Kohlensäure. 

In der ersten Versuchsgruppe hatte sich die 
Übereinstimmung zwischen chemischer und ther- 
moelektrischer Temperatur bei etwa 1400 ^ er- 
geben. 

Es wurde nun diese Beziehung im Anschlufs 
an Haber und Richardt an Leuchtgasflammen 
studiert, die durch Kohlensäurezusatz zum An- 
fangsgas abgekühlt waren. Das Gemenge von 
Leuchtgas und Kohlensäure wurde mehrere 
Stunden vor dem Versuch im Gasbehälter ge- 
mischt und dann in einem Flammenspalter von 
wesentüch grölseren Dimensionen, nämlich Weite 
des Linenrohres 2,1 cm, Weite des Aufsenrohres 
4,1 cm, Entfernung zwischen oberer und unterer 
Flamme 10 cm, verbrannt. Die Form der Flamme war die in 
nebenstehender Figur skizzierte. (Fig. 7.) 

Die innere Flamme zeigte nicht mehr eine hellgrüne, 
sondern eine hellblaugrüne bis hellblaue Farbe, je nachdem 
weniger oder mehr Kohlensäure im Anfangsgas vorhanden 
war, doch wiesen alle Flammen eine deutlich bis zum Rande 




Fig. 7, 
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des Flammenspalters reichende Aureole auf, die durch Glas- 
dämpfe gelb gefärbt wurde und aufleuchtete. Die Innen- 
flamme setzte sich noch immer stark leuchtend gegen die 
Aureole ab und hatte etwa das Aussehen der Flamme eines 
Teclubrenners, dem zuviel Luft zugeführt wird. Die obere 
Flamme war schwach blau und aufserordenüich dünn, sie 
wies bei Versuch 7 eine Temperatur von- 1059 ® auf. 

Die Abnahme und Analyse der Gasproben des Zwischen- 
gases erfolgte wie bei der ersten Versuchsgruppe gravivolu- 
metrisch und zwar stets noch aus dem Rande der Aureole 
durch eine von oben eingehängte Porzellankapillare. Die Gas- 
analyse mulste hier über Quecksilber geschehen, da die in 
G m enthaltenen Volumina CO und H2 nur wenige Prozente 
betragen und daher die Fehler der technischen Gasanalyse zu 
grofs werden. Bei Versuch 7 mifsglückte die Wasserbestim- 
mung. Die gefundenen Werte zeigt vorstehende Tabelle 11. 

Der Unterschied zwischen thermoelektrischer und chemi- 
scher Temperatur beträgt -|- 24® und + 56®, also im Mittel 
40® C. Die Gleichgewichtseinstellung bestätigt sich hier also 
innerhalb der Versuchsfehler der Analyse. Die Abweichung 
beträgt im Mittel 3,15 ®/o und die gröfste Einzelabweichung 
ist 4,4%. 

Haber und Richardt haben nun die Vermutung aus- 
gesprochen, dafs die Einstellung des Gleichgewichtes unter 
der Wirkung des freien Sauerstoffes erfolge und zur Prüfung 
dieser Vermutung die Vergleichung der Kohlensäure- Wasser- 
stoffflamme mit der Kohlenoxyd- Wasserstoff flamme angeregt. 
Dieser Anregung folgend, wurden nun diese beiden Flammen 
untersucht. 

3. Wasserstoff-Kohlensäure. 

Es wurde Kohlensäure und Wasserstoff in einem Gasbe- 
hälter gemischt und das Gas erst mehrere Stunden zur voll- 
kommenen Mischung sich selbst überlassen, worauf es in einem 
Flammenspalter von folgenden Dimensionen verbrannt wurde : 
Durchmesser des Aufsenrohres 2,8 cm, Durchmesser des Innen- 
rohres 1,3 cm, Entfernung zwischen oberer und unterer 
Flamme 11 cm. 
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Die innere Flamme besafs nur eine geringe Höhe von 
wenigen Millimetern bis zu 1 cm, sie war blau wie die obere 
Flamme und nur wenig heller wie diese. Von einer Aureole 
war in keinem Falle etwas zu sehen, doch konnte man durch 
Einblasen von Bromnatriumdampf eine solche, nur in viel 
geringerem Malse erzeugen, wie sie bei den Leuchtgasflammen 
freiwillig auftritt. Bei dieser Gelegenheit sei auch darauf auf- 
merksam gemacht, dafs bei allen gespaltenen Flammen ein 
Zusatz von Bromnatriumdampf zur Luft die Aureole färbt, 
ohne ihre optische Verschiedenheit gegen die Innenflamme 
aufzuheben. Die letztere ist durch ihre andersartige Licht- 
strahlung stets scharf von der Aureole unterschieden. 

Die Analysen wurden hier so ausgeführt, dafe Gl und 
G IV auf volumetrischem Wege analysiert und aus den ge- 
fundenen Werten die Menge des gebildeten Wasserdampfes 
und die Temperatur berechnet wurden, wie dies im folgenden 
an einem Beispiele (Versuch 13) durchgeführt werden soll. 

Experimentell ermittelt waren folgende Werte: 



C02 


22,07 


25,25 


02 


8,06 


0,00 


H2 


42,14 


31,38 


CH4 


0,54 


0,63 


CO 


0,00 


6,00 


N2 


27,19 


36,74 



Wie die Analysen zeigen, hat bei der teilweisen Verbren- 
nung des Gases I eine Kontraktion stattgefunden, und zwar 
ist dies zunächst ersichtlich aus den Stickstoffwerten. Um 
vergleichbare Zahlen zu erhalten, muls also das Gas IV erst 
auf Gas I umgerechnet werden. Dazu dient folgende Über- 
legung. Der Stickstoff des ersten Gases ist bei der Verbren- 
nung unverändert geblieben; wir erhalten also die aus den 
entsprechenden Volumen des Gases I entstandenen Volumina 
des Gases IV, indem wir auf gleichen Stickstoffgehalt redu- 

zieren und die Werte von G IV mit -r^ multiplizieren. 

^2giv 
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Es ergibt sich als erste Beziehung für die Konstanz des Stick- 
stoffes : M^ • 97 1 Q 

A.' AN2 = 0; Faktor -^ = -^^^ = 0,74. 

N2GIV 36,75 

Eine zweite Beziehung können wir aus der Tatsache her- 
leiten, dafs die Summe des Kohlenstoffes in sämtlichen kohlen- 
stoffhaltigen Gasen in beiden Fällen die gleiche sein muls. 
Diese Beziehung gestaltet sich im vorliegenden Falle besonders 
einfach, da die beiden Gase nur Bestandteile mit der gleichen 
Kohlenstoffzahl im Mol enthalten (CO2, CO, CH4) und wir 
finden : B. -5" C = konst. ; 



Faktor 



(C02 + C0 + CH,)Gi 22,61 



= 0,71. 



(CO2 + CO + CH,) G IV "" 31,88 

Die beiden aus A und B gefundenen Faktoren müssen 
bei genauer Analyse übereinstimmen, es ist aber klar, dals 
die Rechnung mit Gleichung A), aus der Konstanz des Stick- 
stoffes ungenauer ausfallen wird, als die aus der Konstanz 
des Kohlenstoffes B), und zwar deshalb, weil der Stickstoff 
bei der Gasanalyse als Rest gerechnet wird und sich in diesem 
Werte folglich alle Analysenfehler vereinigen. 

Die Umrechnung der beiden Gase IV imd G I aufeinander 
soll im folgenden für die aus A) und B) gewonnenen Faktoren 
gesondert durchgeführt werden. 

Sind GIV und Gl aufeinander bezogen, so ergibt die 
Differenz der im Anfangsgas Gl enthaltenen und der im 
Zwischengas G IV enthaltenen Gase die Menge der in der 
Flamme verbrannten Gasbestandteile an: 





A. A Na = 


1 

i 

1 

1 


B. 2^C = konst. 




Gl 


GIV 


GIV 
be- 
zogen 
auf G I 


Diffe- 
renz 


Gl 


GIV 


GIV 

be- 
zogen 
auf Gl 


Diffe- 
renz 


COa 


22,07 


25,25 


18,68 


3,39 


CO, 


22,07 


25,25 


17,91 


-4,16 


0, 


8,06 


0,00 


0,00 


8,06 


0. 


8,06 


0,00 


0,00 


8,06 


H. 


42,14 


31,38 


23,22 


-18,92 


H. 


42,14 


31,38 


22,26 


-19,88 


CH, 


0,54 


0,63 


0,47 


0,07 


CH^ 


0,54 


0,63 


0,45 


0,09 


CO 


0,00 6,00 


4,44 


+ 4,44 


CO 


0,00 


6,00 


4,26 


H- 4,26 


N, 


27,19 


36,74 


27,19 


±0,00 


N, 


27,19 


36,74 


26,06 


1,13 
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Die Zahlen mülsten bei beiden Berechnungsweisen über- 
einstimmen, wenn die Genauigkeit der analytischen Bestim- 
mung vollkommen wäre. Zur weiteren Kontrolle kommen 
noch zwei weitere Gleichungen in Betracht. Wir können 
nämlich die Menge des im Gase IV neugebildeten Wasser- 
dampfes einerseits aus der Menge der verschwindenden wasser- 
stoffhaltigen Gase (Gleichung C), anderseits aus dem ver- 
schwindenden Sauerstoff und den entstandenen sauerstoff- 
haltigen Gasen (Gleichung D) berechnen. 

C. A H2 + 2 A CH4 + A H2O = 

A H2O = 19,06 A H2O = 19,96 

D. A O2 + A CO2 + V2 ACO + 1/2^ H2O = 
A HgO = 18,46 A H2O = 20,18 

Auch diese Werte mülsten bei einer völlig fehlerfreien 
Analyse identisch sein. Aus den gefundenen Wasserdampf- 
werten nehmen wir das Mittel: 

A. H2O = 18,76. B. H2O = 20,07. 

Das Gas I können wir, da es über Wasser aufbewahrt 
und beim Einleiten in den Gasbehälter durch Wasser gegangen 
war, als mit Wasserdampf gesättigt betrachten, dessen Volum 
wir genügend genau zu 2,00^0 annehmen können und der 
sich zu dem im Gase IV neu entstandenen Wasserdampf ad- 
diert. Wir erhalten dann die vollständige Zusammensetzung 
der Gase vor Eintritt in den unteren Flammenkegel imd nach 
Verlassen desselben: 

A. B. 





Gl 


GIV 




Gl 


GIV 


CO, 


22,07 


18,68 


CO, 


22,07 


17,91 


0, 


8,06 


0,00 


0, 


8,26 


0,00 


H, 


42,14 


23,22 


H, 


42,14 


22,26 


CH, 


0,54 


0,47 


CH^ 


0,54 


0,45 


CO 


0,00 


4,44 


CO 


0,00 


4,26 


N, 


27,19 


27,19 


N, 


27,19 


26,06 


H,0 


2,00 


20,76 


H, 


2,00 


22,07 



102,00 94,76 102,00 93,21 
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Eine weitere Kontrolle E) gestattet uns schliefsUoh zu 
entscheiden, welche der beiden ümrechnungsarten A) oder 
B) für den vorliegenden Fall die genauere ist. Es muls näm- 
lich die Summe sämtlicher Bestandteile des Gases I, ein* 
schliefslich Wasserdampf, minus der Summe sämtlicher Be- 
standteile des Gases IV, ebenfalls einschliefslich Wasserdampf, 
gleich der Menge des verschwundenen Sauerstoffs sein. 

E. 



-FGI — -i'GIV— AO,. 




102,00 — 


102,00 


94,76 


93,21 



7,24 -> A O, = 8,06 <e- 8,79 

Man erkennt leicht, dafs auch bei dem gewählten Beispiel 
die Rechnung B aus der Konstanz des Kohlenstoffs die ge- 
nauere ist. Gleichwohl soll die Berechnung der kalorimetri- 
schen Temperatur im Anhange^) am Ende dieser Arbeit für 
beide Faktoren durchgeführt werden. 

An dieser Stelle seien nur noch die Wassergaskonstanten 

gerechnet : 

A ß 



H,0_ 20,76 _ 
■" CO, ~ 18,68 "" ' 
C0_ jMi__ 
"^ "" H, "■ 23,22 "" "'^^ 

x = x' x" = 1,11 . 0,19 = 0^1 



H,0_ 22.07 _ 
"^ — CO, ~ 17,91 ~ ^'^"^ 
,_C0 _ 4^_o^^ 
"^ "" H, ■" 22,26 ~ '^ 

x = x''X" = 1,23 • 0,19 = 0,24 



Die Kenntnis der Zusammensetzung des Gasgemenges vor 
Eintritt in die untere Flamme und nach Verlassen derselben 
verhilft uns zur Kenntnis der im unteren Kegel frei werden- 
den Verbrennungswärme, und da wir ferner die spezifische 
Wärme des Zwischengases kennen, so vermögen wir auch die 
Temperatur der unteren Flamme zu berechnen, wie dies im 
Anhange 1) weiter durchgeführt ist. Die Temperatur beträgt 
nach Rechnung A 929 ^ C und nach B 1008 ^ C, woraus sich 
berechnet Aber = 1,32, Änt)er = 1,63. 

Wie man sieht, ist der gefundene Wert für x erheblich 
kleiner als der berechnete Wert Aber. Diese Erscheinung zeigte 



^) s. S. 86 der Abhandlung. 
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sich bei allen Versuchen dieser Gruppe. Die Ergebnisse sind 
in der folgenden Tabelle mitgeteilt. 

Eine Reihe von Versuchen wurde unter Zusatz von käuf- 
lichem Sauerstoff zum Anfangsgase hergestellt, um eine 
Steigerung der Temperatur herbeizuführen. Dies ist aber da- 
durch erschwert, dafs die Explosibilität des Gases durch 
starken Sauerstoff zusatz erhöht wird;^ diese hoch explosiblen 
Gase verlangen sehr enges Innenrohr beim Flammenspalter 
und hohen Gasdruck. Die Innenflammen sind dann sehr 
spitzkegeUg bei kleiner Basis. Eine andere Schwierigkeit be- 
steht darin, dafs der Wasserstoffgehalt im Zwischengase soweit 
heruntergeht, dafs es nur schwer ist, eine Gasanalyse von 

CO 

solcher Genauigkeit zu erhalten, dafs man den Quotienten tt 

±12 

einigermafsen sicher ermittelt. Deshalb sind nur die besten 
dieser Versuche (Nr. 15 -^ 17) mitgeteilt ; nur bei einem der- 
selben (Nr. 17) war der Sauerstoffzusatz so hoch, dafs sich 
eine Temperatur von 1640® (berechnet aus den analjrtischen 
Daten, sowie den Verbrennungs- und spezifischen Wärmen) 
herstellte. 

Wie man sieht, ist der Quotient 7=^ fj- in allen mit- 

geteilten Fällen erheblich kleiner als die Gleichgewichtskon- 
stante k, welche die Theorie liefert. Es wird also das Gleich- 
gewicht niemals erreicht Derjenige Wasserstoff, welcher 
durch den anwesenden Sauerstoff nicht verzehrt wird, sondern 
nur durch die Verbrennung auf hohe Temperatur gelangt, 
findet also nicht Zeit, sich mit der anwesenden Kohlensäure 
soweit zu Kohlenoxyd und Wasserdampf umzusetzen, dafs 
das Gleichgewicht dieser vier Stoffe erreicht wird. 

Anderseits aber lehren die Zahlen der Tabelle, dafs in 
allen Fällen etwas Kohlenoxyd entsteht; seine Menge beträgt, 
wenn die Temperatur zwischen 800 und 1000 ^ C liegt, nur 
einen kleinen Bruchteil der zum Gleichgewicht erforderlichen 
Menge. Der Versuch bei 1640® hingegen zeigt eine viel weiter 
gehende Annäherung, und es mag sein, dafs er allein wegen 
der betonten üngenauigkeit der Gasanalyse nicht die Gleich- 
gewichtswerte liefert. 
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Will man beurteilen, wieweit man noch vom Gleichge- 
wichte entfernt ist, so muls man das Verhältnis zwischen dem 

TT Q , nQ 

gefundenen Werte x = r^ rr zu der Gleichgewichtskon- 

staute k bilden. 

Nach dem Massen Wirkungsgesetz ist die Reaktionsenergie, 
welche der isotherm-reversible Umsatz der molekularen Mengen 
der vier Gase CO, H2O, CO2, H2 bei irgend einer Tempe- 
ratur T liefert, gleich: 

Ä = BTln^. 
k 

Ersetzen wir den natürlichen Logarithmus durch den 
dekadischen und führen für B seinen Wert in Wärmemals, 
welcher 1,992 Kai. ist, ein, so erhalten wir: 

J. = 1,99. 2,3 Tlog|. 

n 

k 

Die Versuche zwischen 800 und 1100^ C ergaben für — 

•4/ 

Werte, welche meist sich um 6 bewegen. Dem Werte 6 
entspricht dabei eine freie Energie von etwa 4000 g-Kal. Das 
Gleichgewicht wird also nicht erreicht, aber diese freie Energie, 
welche unausgeglichen bleibt, ist nicht sehr erheblich. Dafs 
aber die Reaktion überhaupt bis zu einem solchen Abstände 
vom Gleichgewicht, also in merklichem Umfange fortschreitet, 
weist deutlich darauf hin, dafs auch hier im freien Innen- 
kegel ein beschleunigender Einflufs auf die Wassergasreaktion 
besteht, denn ohne einen solchen müfsten wir nach Hahns 
Resultaten 1) erwarten, dals während des überaus raschen 
Durchganges der Gase durch das heifse Gebiet die Kohlen- 
oxydbildung sich auf Spuren beschränkte. Hahn fand näm- 
lich bis 1086^0 eine sichere Gleichgewichtseinstellung zwischen 
den vier Gasen beim Überleiten über Platinasbest. Würde 
die Reaktion nun zwischen 800 und 1100® C ohne einen be- 
schleunigenden Einflufs mit merklicher Geschwindigkeit ge- 
schehen, so hätte er offenbar dies Ergebnis nicht erhalten 
können, da eine Verschiebung des Gleichgewichtes während 



^) Diss. Leipzig 1903 bei Wilh. Engelmann. 
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der Abkühlung unter Erniedrigung der Konstanten hätte ein- 
treten müssen. 

Zu demselben Schlufs führt uns die früher von Haber 
und Richardt angegebene und im ersten Teil der Arbeit 
bestätigte Tatsache, dals das Gleichgewicht bei der Leuchtgas- 
und der Leuchtgaskohlensäureflamme in der Abkühlungszone 
nicht verschoben wird. 

Wir schlielsen also aus den Resultaten, dafs in einer 
Kohlensäure- Wasserstoff flamme der Wasserstoff die beigemengte 
verdünnende Kohlensäure bei 900 -^1 100 ^ nicht bis zum 
Wassergasgleichgewicht zu reduzieren vermag. Wir konsta 
tieren aber zugleich, dafs ein beschleunigender Einflufs in der 
Verbrennungszone auch hier tätig ist, welcher bewirkt, dafs 
wir uns dem Gleichgewichte bis auf einen geringeren Ab- 
stand nähern als bei gleicher Reaktionszeit und -Temperatur 
ohne einen solchen zu gewärtigen wäre. 

4. Wasserstoff-Kohlenoxyd. 

Es war nun von besonderem Interesse, das Verhalten der 
Kohlenoxyd- Wasserstoffflamme zu prüfen. Verwendet wurden 
wechselnde Gemische beider Gase, und zwar käuflicher Wasser- 
stoff, sowie Kohlenoxyd, welches in früher besprochener Art 
aus Ameisensäure und konz. H2SO4 hergestellt war; die 
Flammenspalter hatten fast die gleichen Dimensionen wie bei 
der vorhergehenden Versuchsgruppe, nämlich Durchmesser des 
Innenrohres 1,2 cm, Durchmesser des Aufsenrohres 2,4 cm, 
Entfernung zwischen unterer und oberer Flamme 14,0 cm. 

Die Gase wurden wie vorher abgesogen und die Analysen 
zunächst rein volumetrisch ausgeführt, und zwar beim ersten 
Versuch über Quecksilber, bei den folgenden über Wasser; 
die kalorimetrische Temperatur der Innenflamme wurde in 
der früheren Art berechnet. 

Was das Aussehen der Flammen betriflrt, so unterschieden 
sie sich kaum von denen der vorhergehenden Versuchsreihe. 
Die innere Flamme war typisch blau und hatte das Aussehen 
der gewöhnlichen Wasserstoff flamme ; von einer Aureole war 
auch hier nichts zu bemerken. Bei Versuch 18 wurden Brom- 
natriumdämpfe in die Luft des Mischrohres eingeblasen, worauf 

4 
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eine kleine Aureole von der nebehbezeichneten Form sieht« 
bar wurde. (Fig. 8.) Zu Versuch 20 wurde auch die thermo- 
elektrische Temperatur bestimmt ; die gefundenen Werte zeigt 
folgende Tabelle I. 

Der letzte der drei mitgeteilten Versuche üefs 
so grofse Abweichungen der thermoelektrischen Tem- 
peratur von der kalorimetrischen Temperatur er- 
kennen, dafs die Gründlage der letzteren, die Ana- 
lyse, offenbar erheblich ungenau war. Darum wurde 
deren Methode geändert und zu weiteren Versuchen 
die schon von Haber und Richardt und bei den 
Versuchen niit Leuchtgas und Leachtgaskohlensäure 
in der vorliegenden Arbeit ebenfalls angewandte 
Methode der gravivolumetrischen Analyse des Zwi- 
schengases angewendet; auch hierbei wurde das 
Zwischengas durch ein von oben her eingehäifigtes 
Porzellanrohr abgesogen.. 

Die Temperatur wurde von jetzt ab auch thermo- 
elektriöch gemessen. Zur Berechnung der kalori- 
metrischen Temperatur erwies sich eine rein volu- 
metrische Analyse des Zwischengases als unnötig ; es 
genügte vielmehr, das abgesaugte Gasvolum zu be- 
stimmen, zu welchem Zwecke es in einer 1 1 fassen- 
den geteilten Bürette gesammelt wurde. In die 
Bürette geht das Luftvolum mit ein, welches den 
vorgeschalteten Chlorcalcium- und den Kaliapparat 
erfüllte, während ein gleich grolses Volumen des 



& 



m 



^ 



yj g Zwischengases in diesen Apparaten bleibt und vor 
der Wägimg durch reine trockene Luft ersetzt wurde. 
Die Berechnung der kalorimetrischen Temperatur konnte dann 
auf zweierlei Weise geschehen, wie dies im Anhange i) bei 
den Versuchen 21 und 22 durchgeführt ist. In der folgenden 
Tabelle II sind die Ergebnisse der beiden besten Versuche 
dieser Gruppe mitgeteilt. 

Bei Versuch 22 betrug die thermoelektrisch gemessene 
Temperatur der oberen Flamme 1551 ^ C. 



>) 8. S. 88 resp.' 90 dieser Abhandlung. 
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Es geht aus den oben mitgeteilten Versuchen hervor, dats 
sich auch in der Kohlenoxyd- Wasserstoffflamme kein der Tem- 
peratur des Innenkegels entsprechendes Gleichgewicht ein- 
stellt; die gefundenen Konstanten würden vielmehr auf eine 
Temperatur in der Nähe von 1450 o (entspr. k = 3,10) hin- 
deuten, während die thermoelektrische Messung, überein- 
stimmend mit der kalorimetrischen berechneten Temperatur 
Werte in der Nähe von 1000 -^ 1100 o, entsprechend Ä: = 1,6 -^ 2,0 
ergeben. 

Während im Falle der Kohlensäure-Wasserstoffflamme 
die gefundene Konstante zu klein war, ist sie hier zu groüs. 
Wurde dort die Kohlensäure nicht weit genug reduziert, so 
wird hier Kohlenoxyd durch primär entstehenden Wasserdampf 
nicht weit genug oxydiert. Die Gleichgewichtseinstellung ist 
mithin von beiden Seiten her bei dieser niederen Temperatur 
unvollkommen. Wir kommen auf diesen Punkt noch näher 
zurück. 

Chikashige und Matsumoto^) haben kürzlich einen 
Versuch der Flammenspaltung nach Smithells und Ingle 
von unkarburiertem Wassergas mitgeteilt, der ihnen ein gegen- 
teiliges Resultat für das Zwischengas Hefert; sie fanden: 



HjO . 


. 17,0 


H, . . 


. 20,0 


CH, . 


. 0,3 


CO,. . 


8,8 


CO . . 


. 19,5 


0, . . 


. 0,1 


N, . . 


. 34,3 



100,0 
Aus dieser Analyse würde sich eine Konstante berechnen : 
H2O 



X' = 



CO, 



17,0 _ . Q„ „ CO _ 19,5 
8,8 ~ ^'^^ ' ^ H2 ~ 20,0 ~ ^'^^^' 



jr = sc' . cc" = 1,93 • 0,975 = 1,88 entspr. 1073 » C. 

Die Verfasser haben also hier eine der Temperatur ent- 
sprechende Konstante erhalten. Indessen muls hier ein Irrtum 
obwalten, da das mitgeteilte Zwischengas stöchiometrisch nicht 

*) Journ. of the Soc. of ehem. Ind. 1904, I. (30. 1.), S. 50 ff. 
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aus dem ebenfalls mitgeteilten Anlangsgas entstanden sein 
kann, wie folgende Überlegung dartut. Das Anfangsgas hatte 
folgende Zusammensetzung: 

Ha CH4 CO CO2 + [H2S- Spuren] Ng O2 
48,8 0,8 33,1 8,5 8,5 0,3. 

Im Anfangsgas sind 8,5% ^2 enthalten, im Zwischen- 
gas 34,3, folglich sind 34,3—8.5 = 25,8 0/0 N2 und damit 6,802 
neu zugekommen. 

Die beiden Gase sind jetzt direkt vergleichbar, wenn wir 
für Gas I den üblichen atmosphärischen Wasserdampfgehalt 
von 20/0 annehmen, da ihn die Verfasser nicht mitteilen. 





Gl 


GIV 


Diff. 


H,0 


2,0 


17,0 


+ 15,0 


H, 


48,8 


20,0 


28,8 


CH, 


0,8 


0,3 


- 0,5 


00 


33,1 


19,5 


13,6 


CO, 


8,5 


8,8 


+ 0,3 


0, 


f 0,31 „ . 
l 6,8/ ^'^ 


0,1 


- 7,0 


N, 


{2?;8}3^>3 


34,3 


+ 0,0 



134,6 100,0 

Die Anwendung der früher besprochenen fünf Kontroll- 
gleichungen läXst nun erkennen, dals weder die Summen der 
verschwundenen kohlenstoffhaltigen Gase (Kontrolle B) sich 
zu O ergänzen, noch die Gesamtvolumdifferenz von Gl— GIV 
(Kontrolle E) gleich dem verschwundenen Sauerstoff ist. 

Der Wasserdampfgehalt des Gases IV berechnet sich aus 
den Gleichungen C) und D) zu (29,8 + 2,0) resp. (27,0 + 2,0), 
also im Mittel zu 28,4 + 2,0 = 30,4, während ihn die Ver- 
fasser zu 17,0 angeben I 

Auf eine Diskussion der Betrachtungen einzugehen, welche 
die beiden japanischen Fachgenossen an ihre Versuche knüpfen, 
erscheint angesichts der irrtümlichen Analysen nicht ratsam, 
doch lehrt das Ergebnis der Versuche 21 und 22 der vorlie- 
genden Abhandlung, dafe ein Voreilen der Wasserstoff ver- 
brennrmg vor derjenigen des Kohlenoxydes bei gleichem 
Gehalt des Wassergases an beiden Bestandteilen in Überein- 
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Stimmung mit der Auffassung von Ghikashige und Mat- 
sumoto in der Tat stattfindet. Wir erkennen aus diesen 
beiden Versuchen, dals das Gleichgewicht in der Flamme bei 
etwa 11000 niöht erreicht mid. 

Dieses Ergebnis ist ein überraschendes. Wir entnehmen 
demselben, dals die gleichzeitige Entstehung des Wasserdampfes 
und der Kohlensäure aus WasserstofE und Sauerstoff, resp. 
Kohlenoxyd und Sauerstoff an sich zur Erreichung des Gleich- 
gewichtes nicht genügt, und dafs noch eine weitere Bedingung 
hinzukommen muls, um die von Haber und Richardt bei 
Leuchtgas- und Leuchtgas-Kohlensäure-Flammen beobachtete, 
hier bei denselben Gasen bestätigte Gleichgewichtseihstellung 
zustande zu bringen. 

Das Voreilen der Wasserstoffverbrennung ist gleich- 
bedeutend mit einem Überschielsen des Gleichgewichtes und 
legt die Vermutung nahe, dals die Gleichgewichtseinstellung 
auf einem Umwege durch eine gekoppelte Reaktion zustande 
kommt. Wir können mit Benutzung einer von Engler und 
Wild^) entwickelten Theorie der Autoxydation den betrach- 
teten Verbrennijngsprozels als eine sehr schnell verlaufende 
Autoxydation bei hoher Temperatur ansprechen. 

1. 2H2 + 2O2 =2H202 

2. H2O2+ CO = CO2 + H2O 
H202+H2 = 2H20 

3. H2 -f CO2 ■!!. CO -f H2O. 



Dies würde erklärlich erscheinen lassen, warum der Wasser- 
stoff zu einem grölseren Betrage verbrennt, als das Kohlen- 

' H2O 

oxyd, wodurch dann der Teilquotient a?' = 7^7^— relativ sehr 

• - • KjKJ 2 

grofs und dadurch auch die Konstante x ^ x' - x" zu hoch 
ausfällt. 2) •■ / ^ 



*) Zeitschr. f. angew. Chemie 1903; vgl. Vortr. auf d. Intern. 
Kongr. z. Berlin 1903. 

*) Einen experimentellen Beweis dieser Auffassung zu bringen, 
dürfte ziemlich schwer sein, zumal auch bei Gelegenheit anderer 
Versucfeie (über Ozonbildung bei hoher Temperatur) Clement (Ann. 
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Diese Auffassung als gekoppelte Reaktion ist indessen 
nicht notwendig. Man kann sich auch vorstellen, daTs in der 
Verbrennungszone der Vorgang der Wasserdampfbildung und 
derjenige der Kohlensäurebildung zunächst unabhängig von 
einander nach spezifischen Geschwindigkeitskonstanten ver- 
laufen, und die Verteilung des Sauerstoffs auf den Wasser- 
stoff und das Kohlenoxyd demgemäTs in erster Phase ohne 
Rücksicht auf das Wassergasgleichgewicht erfolgt. Eine an- 
schlielsende Reaktion könnte dann die verbleibenden Mengen 
CO und H2 mit den neu entstandenen Mengen CO2 und H2O 
ins Gleichgewicht gelangen lassen, wenn die Dauer des Ver- 
weilens der Gase in der Verbrennungszone und die Lebhaftig- 
keit des beschleunigenden Einflusses , der in derselben nach 
früherer Feststellung herrscht, dazu genügend sind. Nun ist 
die Temperatur bei der Kohlenoxyd Wasserstoffflamme eine 
sehr niedrige , und ein beschleunigender Einfluf s , der bei 
1200-^1500® in den Leuchtgas-Kohlensäureflammen zur Er- 
reichung des Gleichgewichtes ausreicht, braucht nicht not- 
wendig in diesen ,2000 C kälteren Flammen eine gleich erheb- 
liche Wirkung zu üben. 

Auf diese Weise betrachtet, würde das erzielte Ergebnis 
uns lehren, dafs die Kohlenoxyd- Wasserstoffflamme das Wasser- 
gasgleichgewicht deshalb nicht liefert, weil sie zu kalt ist, und 
wir würden zu dem Schlüsse gelangen, dafs der katalytische 
Einfluls, den die Verbrennungszone übt, nur in jenem höheren 
Gebiete von 1200 ^ aufwärts, dem die Leuchtgas-Kohlensäure- 
imd Leuchtgasflammen angehören, ausreicht, um in der Ver- 
brennungszone das Wassergasgleichgewicht herzustellen. 

Eine dritte mögUche Überlegung geht dahin, dafs die 
Herstellung des Gleichgewichtes nur dann geschieht, wenn 
die Teilnehmer der Wassergasreaktion nicht als solche in die 
Verbrennungszone eingeführt werden, sondern erst in ihr ent- 



d. Phys. 1904 [4]; 14, p. 334) darauf hingewiesen hat, dafs bei hoher 
Temperatat etwa entstehendes Ozon doch bei Abkühlung mit grofser 
Geschwindigkeit spontan zerfällt; bei 1000° würde der Gehalt an 
Oaon von 1% auf 0,001 «/o in 0,00067 Sekunden fallen, also aufeer- 
halb jeder Messung liegen. . 
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Btehen und in statu nascendi aufeinander wirken, dab also 
die Herstellung des Gleichgewichtes mit der Verbrennung von 
Kohlenwasserstoffen verknüpft ist, die bei der Leuchtgas- und 
Leuchtgas-Kohlensäurefiamme in erhebUcher Menge vorhanden 
sind, bei der Kohlensäure- Wasserstoff- und der Kohlenoxyd- 
Wasserstoffflamme aber bis auf wenige als Verunreinigung 
der verwendeten technisch hergestellten Gase anzusprechende 
Zehntelprozente fehlen. 

5. Methan-Wasserstoff. 

Es wurde nun weitergehend die Flamme eines Gemenges 
von Methan und Wasserstoff untersucht. Die Flamme setzte 
infolge geringer Mengen von Verunreinigungen des Methans 
bei längerer Dauer des Versuches einen feinen weifsen Anflug 
auf dem Aufsenrohre des Flammenspalters ab, und zwar ent- 
hielt dieser wesentlich Kieselsäure aus dem in Gas I ent- 
haltenen SiH4. 

Das Methan zerfällt nach folgenden Gleichungen: 

CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O 
2CH4-f O2 =2CO+4H2, 

oder, um der Auffassung von Bone und Wheeler^) zu 

folgen : 

CH4 + 02 = HCOH + H2O 

HCOH + 02= CO2 + H2O 
2HC0H + 02 = 2C0 + H2O. 

Schlief slich können wir unter Benutzung der Engler 
und Wild sehen Autoxydationstheorie in Verbindung mit 
Bone und Wheelers Ergebnissen die Reaktion folgender- 
mafsen darstellen: 

CH4 + 02 = HCOH + H2O 
HCOH + 02 = H2O2 + CO 
H2O2 + C0= H2O + CO2 
H2O2 + HCOH = H2O + CO2 + H2. 

Die Innenflamme des Methans besitzt ein intensiv grünes 
Licht, noch starker als die Leuchtgasflamme und zeigt eben- 
falls eine sehr schöne Aureole. 



1) Vgl. Ohem. Ztg. 1903, 709. 
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Die Dimensionen der benutzten. Flammenspalter waren 
bei Versuch 23 die gleichen wie bei den Leuchtgas- und den 
Kohlenozyd- Wasserstoff versuchen, bei Versuch 24 dagegen: 
Durchmesser des Innenrohres 2,0 cm, Durchmesser deB Aufsen- 
rohres 3,9 cm, Entfernung zwischen oberer und unterer Flamme 
13,5 cm. 

Um einen Begriff von der Temperaturverteilung im Innern 
der Flamme zu erhalten, wurde folgende thermoelektrische 
Mefsreihe ausgeführt. 
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Man erkennt, dals die Temperatur der Gase nach Ver- 
lassen des inneren Kegels rapide sinkt und dab die obere 
Flamme hier relativ kalt ist. Bei der Kohlenoxyd- Wasser- 
stoffflamme zeigte sich das umgekehrte Verhältnis, dort besals 
die untere Flamme nur etwa 1000 ^ und die obere 1500 o. 
Weiterhin ist von Interesse der Nachweis, dals die. Gase vor 
Eintritt in den unteren Flammenkegel keine über Zimmer- 
temperatur liegende Temperatur besitzen. 

Den Temperaturverlauf im inneren Flammenkegel zeigt 
nachfolgende graphische Darstellung. (Fig. 9.) 
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Die Unt^rsuohung der Methan- Wasserstoffliamme führte 
m folgenden BtgebnißBeni (Tabelle I.) 
• Aüeh diese Flamme lag also wie die Leuchtgasflamme 
in diem Temperaturgebiet um 1400^ und ergab eine Konstante, 
die der Temperatur der Innenflamme entspricht. Die Differenz 
zwischen chemischer und thermoelektrischer Temperatur beting 
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im ersten Falle -j- ^^o, im zweiten ^- 46 o, im. Mittel also 
+ 40; die mittlere Temperatur ist 1390 ^ und die gröfste 
JBänzßlabweichung beträgt 6^. 

6. Methan- Wasserstoff-KoHlensäüre. 

Wenn es gelungen war, bei der Leuchtgasflamme durch 
Zusatz von Kohlensäure die Temperatur und mit ihr die ge- 
fundene GleichgewichtskonstantiB zai vermindern, so liefs sich 
erwarten, dalsv ein gleicl^es Vorgehen' auch b^i der Methan- 
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WasserstoSflamme zu einem günstigen Ergebnis führen werde. 
Der Versuch bestätigte in der Tat diese Vermutung. (Tabelle 11.) 

Die Temperatur der oberen Flamme betrug 860 0. Die 
Dimensionen des Flammenspalters waren die gleichen wie 
bei dem zweiten Methan- Wasserstoff versuch. Der untere Kegel 
der Methan- WasserstoÖ-Kohlensäureflamme erscheint noch in- 
tensiv grün gefärbt, nicht grünUchblau wie bei der gleich 
kalten Leuchtgas-Kohlensäureflamme. Es liegt die Vermutung 
nahe, dals diese Chemiluminiszenz des Innenkegels wesentlich 
mit der Reaktion bei Aufspaltung der Kohlenwasserstoffe zu- 
sammenhängt. Bei der Leuchtgas-Kohlensäureflamme tritt 
diese Färbung nur deshalb nicht so intensiv auf, weil diese 
Flamme verhältnismäfsig wenig Kohlenwasserstoffe enthält. 
Möglich ist aber auch, dals die grüne Farbe der unteren 
Flamme nur für einzelne Kohlenwasserstoffflammen charakte- 
ristisch ist. 
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Für eine Berechnung der kalorimetrischen Temperatur 
erweist sich auch hier die technische Gkusanalyse als zu un- 
genau. 

Auch die Kohlensäure-Methan- Wasserstoffflamme ergab, 
wie aus der Tabelle hervorgeht, eine Einstellung des Gleich- 
gewichtes mit der Temperatur. Die Differenz zwischen che- 
mischer und thermoelektrischer Temperatur betrug in diesem 
Falle nur 3^0, sodals die Übereinstimmung eine vorzügliche 
genannt werden kann. Es verhalten sich also die Methan- 
Wasserstoff- und die Methan- Wasserstoff-Kohlensäureflamme 
wie diejenigen von Leuchtgas- und Leuchtgas-Kohlensäure. 
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7. Benzol- WasBerstoff. 

Es erschien nun wünschenswert, die Versuche auch auf 
die Flamme eines Gases auszudehnen, welches nicht wie das 
Leuchtgas oder das Methan die empirische Zusammensetzung 
CH4 hat, und hier bot sich das Benzol recht willkommen. 

Die Herstellung des Versuchsgases geschah in der Weise, 
dals Wasserstoff aus einem Gasbehälter durch Benzol strich 
und auf diese Weise mit dem Kohlenwasserstoff karburiert 
wurde. Die Flammenspaltung vollzog sich wie bei den übrigen 
bisher behandelten Flammen durch Regulierung des Luft- 
zutrittes im Teklubrenner. Die Benutzung von karburiertem 
Wasserstoff bot den Vorteil, dafs es stets gelang, auch bei 
niedrigem Gasdruck eine Flammenspaltung zu erzielen, und 
ferner, dals die Temperatur wieder in der Nähe der beim 
Leuchtgas gefundenen Werte lag. 

Die Dimensionen des Flammenspalters waren: Durch- 
messer des Linenrohres 2,0 cm, Durchmesser des Aufsenrohres 
4,0 cm, Entfernung zwischen oberer und unterer Flamme 
7,5 cm. Die Abnahme des Zwischengases G III geschah 3 cm 
über der Spitze der unteren Flamme, wobei die Mündung 
der Porzellankapillare dunkelrot glühte. 

Auch diese Flamme des Wasserstoff-Benzoldampf gemisches 
zeigte eine intensiv grüne Farbe, während die obere Flamme 
mattblau erschien; die letztere hatte eine Temperatur von 
12740 gegen 1474^ der unteren Flamme, war also noch rela- 
tiv heils. (Tabelle I S. 63.) 

Auch dieser Versuch bekundet eine Gleichgewichtsein- 
stellung mit der Temperatur der unteren Flamme. 

8. Benzol- Wasserstoff- Kohlensäure. 

Analog wie bei den früheren Versuchsgruppen wurde nun 
die Temperatur der unteren Flamme durch Anwendung eines 
Kohlensäure- Wasserstoffgemisches erniedrigt. Reine Kohlen- 
säure direkt mit Benzol zu karburieren, erwies sich als un- 
tunUch, da diese Flammen bei den benutzten niedrigen Gas- 
drucken sich nicht mehr ruhig spalten liefsen und häufig 
überhaupt keine obere Flamme zeigten. Die Entzündlichkeit 
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wurde daher duri^h den Zusatz von WaäSQtBtoff zur Kohlen- 
säure gesteigert. 

Immerhin aber bereitete es viel Schwierigkeiten, diese 
kalten Fiammej> genügend ruhig aufsitzen zu laeysen, und 
besonders die oberen Flammen zeigten manchmal Neigung, 
sich abzuheben, was aber durch li^ichtes Erwärmen des Aulsen- 
rohres am oberen Rande sich verhindern liefs. Die Dimen- 
sioneu des FlamnienspalterB waren die gleichen wie bei dem 
vorhergehenden Versuch. Die Abnahme der Gasproben ge- 
schah auch hier durch ein von oben her eingehängtes Por- 
zellanrohr. Die Temperatur der unteren Flamme wurde bei 
thermoelektrischer Messung zu Anfang und zu Ende des Ver- 
suches nicht gleich gefunden. Bei Versuch 27 betrug der 
Unterschied 75 o, bei Vexpuch 28 war er sehr gering imd be- 
trug nur 9®; bei Versuch 29 wurde nur eine Messung zu 
Ende des Versuches ausgeführt. Die gefundenen Werte zeigt 
die folgende Tabelle (S. 63). 

< Trotz der verhältnismälsig ^roXsen Menge von Kohlen- 
säure im Anfangsgas .stellt sich auch bei diesen Flammen ein 
Gleichgewicht ein. Auf die Abweichungen «zwischen chemi- 
scher und thermoelektrischer Temperatur ist hier kein erheb- 
liches Gewicht zu legen wegen der Schwierigkeit der analy- 
tischen Bestimmung. 

Die Berechnung eines brauchbaren Wertes für die kalori- 
metrische Temperatur hätte an die Genauigkeit der Benzol- 
bestimmimg im Anfangsgas sehr weitgehende Ansprüche ge- 
stellt und ist deshalb unterblieben. 

9. Benzoldampf in Luft. 

Eine umfangreiche Untersuchung erforderte schlielslich 
die Flammenspaltung von Benzol mit reiner Luft, ohne Zusatz 
eines anderen Gases. Bereits Smithells und I n g 1 e i) hatten 
die Flammenspaltung dieses und anderer Kohlenwasserstoffe 
ausgeführt und hatten für Benzol folgende Werte erhalten. 
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Volumetrische Analyse für CgHe 
CO2 13,1 

PQ -' <t> des Aulsenrohres 19 mm. 

1:^ ,1 4. ce r\\ I ^ des Innenrohres 8 mm. 

Kohlenwasserstoff 0,6 L 

H2 0,64 

N2 73,1 



100,14. 

Die chemische Temperatur würde sich daraus berechnen zu: 

_ H2O _ 7,7 __ 

^ "" "cor "" "13J~ "" ^'^^ 
__ CO _ 5,0 _ - Q, 
^ ~ H2 "" 0,64 - ^'^^ 
x = x' ' x'' = 4,62, entsprechend t = 1727 « C. 

Eine einfache Kontrolle erlaubt uns, bei diesen Analysen 
zwischen falschen und richtigen Werten zu entscheiden. Das 
Benzol zerfällt nach folgenden Gleichungen: 

CßHe + 7V2O2 = 6CO2 + 3H2O, 
CßHß + 3O2 = 6C0 + 3H2. 

Bei der vollkommenen Verbrennung ist das Verhältnis 
von H2 zu CO2 stets 3:6 = 1:2, und dies Verhältnis wird 
auch bei unvollständiger Verbrennung das gleiche bleiben, 
falls nur neben H2O und H2 einerseits und CO2 und CO 
anderseits keine neuen Stoffe aus dem verbrennenden Benzol 
entstehen. 

Es ist also: 

[H2O] + [Hj .. 
[CO2] + [CO] - '2- 

wobei direkt die Volumprozente der vier Gase eingesetzt werden 
können. Femer. sind: 



H2O , . CO 

5^— =;= a?' und 



= x'' 



CO2 ^'^ H2 

die Teilquotienten der Gleichgewichtskonstanten 

X = x' ' x^\ 



"Il 
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Setzen wir nun CO2 = 1 und H2 = x, so wird 

H2O = a:' . CO2 = X' • 1 = a?' 
und CO = ic" . H2 = ic" • X, 

3?' — l— X 
und die obige Gleichung geht über in ^ . .^ = 1/2, woraus 

sich berechnet 

0,5 — a:' 



X =5 



1 — 



iC" 



Aus dieser Gleichung berechnet, stellt x jenes Verhältnis 
von 7^7^ im Zwischengase G. IV dar, welches gefunden worden 

sein mülste, falls die Analysen richtig sind und das Gas nur 
aus Benzol entstanden ist. Durch Berechnung des gleichen 

LT 

Verhältnisses 7^ aus den wirklich experimentell gefundenen 

\j\J2 

Werten hat man leicht die Möglichkeit, zwischen falschen 
und richtigen Werten zu unterscheiden. 

Wenden wir diese Kontrollrechnungen auf die von Smit- 
hells und Ingle mitgeteilten Zahlen an, so erhalten wir 

X = ^'^ "~ 73^ = 0,0305 = ö^ (berechnet). 
Tatsächlich gefunden wurde von den beiden Autoren 

wir = S = ö'^^^ = m (««f'^^d«^)- 

Man sieht, dals diese Analyse zwar nicht gut, aber immer- 
hin noch leidlich mit der Theorie stimmt. Auffallend muls 
die grofse Menge von KohlenwasserstofEen erscheinen (0,6 Vol. !), 
die im Zwischengas mitgefunden worden sind. Vielleicht lag 
eine Störung im Brennen der Flamme vor. Diese Vermutung 
ist nicht unbegründet, denn gerade die Benzolluftflamme zeigt 
mehr wie jede andere eine Neigung zu unruhigem Brennen, 
besonders wenn der Gasdruck zu gering und das Innenrohr 
des Flammenspalters zu weit ist. 

5 
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Die Art, wie sich eine Flammenspaltung des Benzols voll- 
zieht, wird in sehr klarer Weise von Smithells und Ingle^) 
folgendermalsen beschrieben: 

»Die Erscheinungen, welche man bei flüssigen Kohlen 
Wasserstoffen beobachtet, sind nicht ganz dieselben wie bei 
denen, die für gewöhnlich gasförmig sind. In der Kegel 
behalten die Dämpfe von flüssigen Kohlenwasserstoffen 
eine beträchtliche Leuchtkraft bis zu dem Moment, wo der 
innere Kegel sich hinabsenkt, worauf beide Kegel nicht- 
leuchtend werden. AuLserdem zeigt der innere Kegel ein 
eigentümliches Aussehen. Er ist durch dunkle Linien in 
mehrere (meist fünf oder sechs) blütenblattahnliche Seg- 
mente geteilt, welche oft mit grofser Geschwindigkeit um 
eine senkrechte Achse rotieren. Mit Benzoldampf beladene 
Luft bildet ein Beispiel dieser Art von Flammen, imd da- 
bei können noch einige andere Beobachtungen von spe- 
ziellem Interesse gemacht werden. 

Wenn man, nachdem die beiden nichtleuchtenden 
Kegel getrennt sind, die Zufuhr von Benzoldampf vergrölsert, 
so erscheint ein leuchtender Punkt in dem inneren Kegel, 
und wenn man noch mehr Benzol zuführt, so dehnt er sich 
zu einem vertikalen Strich von ausgeschiedenem Kohlen- 
stoff. Er leuchtet eine Strecke weit oberhalb des inneren 
Kegels, kühlt sich dann ab und leuchtet erst wieder, wenn 
er durch die Spitze des oberen Kegels geht. 

Wird die Zufuhr von Benzoldampf verringert, so ver- 
schwindet der leuchtende Strich, der obere Kegel wird 
kleiner und kleiner und verschwindet schhelslich ganz. In- 
zwischen ist der innere Kegel kleiner, lebhafter blau und 
heifser geworden, und nun vollzieht sich die gesamte Ver- 
brennung in diesem einen Flammenkegel. W^ird noch 
weniger Benzol zugeführt, so tritt ein Überschufs an Luft 
ein, die Flamme wird kälter, verliert ihren Glanz und wird 
etwas grölser. Eine weitere Verminderung des Benzols ver- 
anlafst schliefslich die Flamme, sich von dem Innenrohr zu 
erheben, langsam aufwärts zu steigen und zu verschwinden.« 



») Journ. of the ehem. Soc. 61 (1892), 204 (Transactions). 
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Die Verfasser geben dazu die Photographien von Benzol- 
flammen, welche alle Stadien vom Überschufs an Benzol bis 
zum Überschufs an Luft erkennen lassen. 

Von Wichtigkeit ist noch eine Bemerkung, (1. c.) dafs der 
innere Kegel Azetylen gibt, sobald er eine leuchtende Spitze hat. 

Die Beobachtungen von Smithells und Ingle bezüglich 
der Benzolflamme konnten bestätigt werden. 

Es fragte sich zunächst, woher das eigentümliche Zer- 
flattern des Innenkegels beim Herabsenken und das Kotieren 
der dunklen Streifen auf demselben nach erfolgter Flammen- 
spaltung komme. Die Erklärung fand sich, sobald die Mischung 
weit vor dem Flammenspalter vorgenommen und dieser selbst 
mit engerem Innenrohr bei Anwendung höherer Gasdrucke 
benutzt wurde. In diesem Falle war nämHch von einem Auf- 
treten und Rotieren der Streifen nur dann etwas zu bemerken, 
wenn die Innenflamme bereits eine deutlich leuchtende Spitze 
mit Rufsabscheidung hatte, während die regelrecht gespaltene 
nicht leuchtende Flamme keine Spur von solchen Streifen 
erkennen liefs. Daraus läfst sich schUefsen, dafs wir es hier 
mit einem Mischungsphänomen zu tun haben, dafs diese Seg- 
mente nur bei unvollständiger Mischung von Benzoldampf 
und Luft auftreten. 

Das Gas und damit die Flamme, ist gegen unvollständige 
Mischung um so empfindlicher, je benzolreicher sie ist. Das 
Rotieren der Streifen beruht dann darauf, dafs an einer Stelle 
der Flamme Benzol teilweise zersetzt wird und die Spaltungs- 
produkte die eigentliche Verbrennung vor sich her treiben, 
woher dann auch an den Stellen niederer Temperatur die 
dunklere Farbe der Innenflamme kommt. 

Die regelrecht gespaltene Benzolflamme zeigt die charak- 
teristische grüne Farbe des Innenkegels (wie die anderen 
Kohlenwasserstoffflammen), die hier von einer solchen Inten- 
sität ist, dafs man noch auf 30 cm Entfernung bequem im 
Dunkeln dabei lesen kann, und die bei längerer Einwirkung 
im verdunkelten Zimmer auf das Auge eine Schmerzempfin- 
dung verursacht. 

Dem Studium der Benzolflamme wurden mehr als zwanzig 
Versuche gewidmet, da der Gegenstand besondere Schwierig- 

5» 
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keiten bot. Es erwies sich als zweckmäfsig, die Luft durch 
eine Wasserstrahlpumpe oder aus einem Grasbehälter unter 
hohem Druck dem Flammenspalter zuzuführen und nach 
dem Vorgange von Smithells und Ingle einen Teil derselben 
mittels eines Umganges durch Benzol und benzolgetränkte 
Watte zu führen. 

Die Versuchsanordnung war die aus folgender Skizze er- 
kenntUche. 



Druckluft 



%^\ w r- -i>^^ ri u 

0—- 1 misch^efäss 



Feinstellhahn 



Fig. 10. 



Der Flammenspalter hatte folgende Dimensionen: Durch- 
messer des Innenrohres 1,0 cm, Durchmesser des Aulsenrohres 
3,0 cm, die Entfernung zwischen oberer und unterer Flamme 
ist in den betreffenden Tabellen jeweüs mit angegeben. 

Es wurden zunächst sechs Versuche durchgeführt, bei 
denen mit Wasserdampf gesättigte Luft verwendet wurde. 
Die Kontrollrechnungen, die zuvor für ein reines Benzolluft- 
gemenge entwickelt wurden, waren in diesem Fall nicht an- 
wendbar. Mangels einer genauen Bestimmung des Gehaltes 
von Benzoldampf und Wasserdampf im Primärgas Uels sich 
auch die modifizierte KontroUrechnung nicht anstellen, deren 
Grundlagen für bekannte Benzol- und Wasserdampfgehalte 
leicht zu entwickeln sind. (Tabelle S. 69.) 

Fünf von den ausgeführten Versuchen sind mitgeteilt. 
Der sechste Ueferte so geringe Wasserstoffmengen, daüs die 
Bestimmung völlig unsicher ausfiel. Bei den beiden ersten 
Versuchen wurde das Gas mit einer Porzellankapillare ganz in 
der Nähe des unteren Flammenkegels abgesogen, bei den drei 
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letzten in der Tabelle aufgeführten Versuchen diente zur Gas- 
abnahme das wassergekühlte Platinrohr, dessen Mündung 
ziemlich hoch oben, nämlich 3 cm unter dem oberen Bande 
des Flammenspalters, sich befand. Die Flammentemperatur 
wurde nur bei einem Versuche näher studiert, und es erwies 
sich, dafs sie den Schmelzpunkt des dünnen Thermoelementes 
erreichte. Danach hätte eine Konstante x' • a?" von 4,5 und 
darüber erwartet werden sollen. Wenn die Analyse bei den 
ersten Versuchen statt dessen 2,79 und 2,29 lieferte, so mochte 
das durch einen katalytischen Einflufs des Porzellanrohres be- 
gründet sein, welches auf eine Strecke (1/2 cm) lebhaft glühte. 
Bei den drei letzten tabellierten Versuchen besteht die Mög- 
lichkeit einer solchen Störung nicht, und Tif • a?" bleibt dessen 
ungeachtet weit hinter dem erwarteten Werte zurück. Als 
Ursache der Unstimmigkeit wurde zunächst allein die Un- 
sicherheit der Analyse angenommen, welche im vorliegenden 
Falle relativ grofs ist. Besonders im Versuch 33 ist einleuch- 
tend, dafs eine relativ kleine Ungenauigkeit der Grasanalyse 
den gröfsten Einfluls auf das Resultat hat. Dort betrug näm- 
lich bei der gemeinsamen volumetrischen Bestimmung von 
Kohlenoxyd und Wasserstoff durch Verbrennung mit Luft 
die Volumabnahme 1,48 ccm, die Kohlensäurebildung 1,72 ccm 
und der Sauerstoff verbrauch 1,07 ccm, woraus sich die in der 
Tabelle aufgenommenen Zahlen berechnen. 

Würde die Volumabnahme um 0,1 ccm kleiner, die Kohlen- 
säurebildung um ebensoviel gröfser sein, was nur bei einer 
einzigen Ablesung während der Analyse eine Abweichung von 
0,1 ccm voraussetzt, so würde damit das Produkt af • ic" statt 
2,63 den Wert 3,68 annehmen. Beim Versuch 34 wurde eine 
Volumabnahme von 5,05 ccm, eine Kohlensäurebildung von 
5,51 ccm und ein Sauerstoff verbrauch von 3,43 ccm bei ana- 
lytischer Verbrennung beobachtet. Hier liefert die Berechnung 
der Analyse auf die drei Gase: Wasserstoff, Kohlenoxyd, 
Methan einen negativen Methanwert, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich ist. Die Analyse kann danach unmögüch völlig richtig 
sein. Die nächstliegende Annahme, dafs kein Methan zugegen 
ist, und daüs alle Kohlensäure auf Kohlenoxyd, aller Sauer- 
stoffverbrauch auf Kohlenoxyd und Wasserstoff zu rechnen 
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ist, ergibt 5,51 com CO und 1,36 ccm H2, woraus o^* zu 4,05 
und X • a?" zu 3,52 sich berechnet. Auch beim Versuch 32 
kann eine gasanalytische Ungenauigkeit, die innerhalb der 
Beobachtungsfehler liegt, den Wert a;" auf etwa 4,5 und damit 
das Produkt (xf • a^' auf 3,6 erhöhen. Aus diesen Erwägungen 
liefs sich schlielsen, dals das Produkt a:' • a;" nicht über 4 
betragen könne, denn eine so grofse Abweichung wäre durch 
analytische Fehler nicht zu erklären. Dagegen schien möglich, 
dals man bei genauerer Untersuchung Zahlen zwischen 3,5 
und 4,0 finden würde. Dies würde bedeuten, dals man bei 
einer so heifsen Flamme, wie es die hier benutzte ist, im Ab- 
kühlungsgebiet keine UnveränderUchkeit der Gaszusammen- 
setzung mehr anzunehmen hat. Es würde dann zu folgern 
sein, dals die Geschwindigkeit der Wassergasreaktion jenseits 
Yon 1550^0 so grob wird, dals die Abkühlungszeiten zur 
Einstellung des Gleichgewichtes noch zureichen und dafs 
mithin jene merkwürdige Tatsache des »Festfrierensc der in 
der inneren Verbrennungszone entstandenen Gleichgewichte 
erst von 1550^ G abwärts bei unseren Flammen stattfindet. 

Diese wichtige Möglichkeit zu prüfen, schienen Versuche 
mit einem trockenen Benzolluftgemenge empfehlenswert. Die 
Benutzung desselben bedingt den doppelten VorteU, ohne 
Zuhilfenahme einer neuen Bestimmung und folglich ohne 
Einführung einer neuen Unsicherheit die stöchiometrischen 
Kontrollrechnungen benutzen zu können, die früher angegeben 
wurden, und sie erlaubt femer, aus der bekannten Verbren- 
nungswärme des Benzols und der Gasanalyse die Verbrennungs- 
temperatur zu berechnen, welche sich der thermoelektrischen 
Bestimmung bei dieser sehr herben, den Schmelzpunkt feiner 
Platinrhodiumdrähte erreichenden Flamme entzieht. 

Es seien zunächst zwei Versuche angeführt, bei denen 
das gekühlte Platinrohr 3,5 cm unter dem oberen Rande des 
Flammenspalters in den Gasraum mündete. Bei dem ersten 
derselben erschien es nicht sicher, ob das Gas trocken war, 
deshalb ist das Ergebnis der Kontrollrechnung nicht mitgeteilt. 
(TabeUe I 8. 73.) 

Beim Versuch 36 wurde die Temperatur aus der Zusammen- 
setzung der Gase gerechnet Dies lieferte 1867 C, und dem 
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gemäfs hätte x* • rc" den Wert 5,15 haben müssen, während 
im ersten Versuche 3,32 und im zweiten 3,74 gefunden wurde. 

Die Kontrollrechnung ergab bei Versuch 36 a; = — -jj- 

1 — — 
2 

TT 

= 0,144, während ^^ zu 0,146 bestimmt wurde. 

Gegen diese beiden Versuche bestand indessen noch in- 
sofern ein Bedenken, als die Flamme nicht ganz so gleich- 
förmig brannte, wie es wünschenswert gewesen wäre. Dieser 
Mifsstand haftet den drei folgenden Versuchen nicht mehr an. 
(TabeUe II, S. 73.) 

Die Probenahme fand bei 37 wie bei den beiden vorher- 
gehenden Versuchen, bei 38 und 39, durch ein Porzellanrohr 
statt, welches, mit der Mündung abwärts, 1 cm unter dem 
oberen Rande des Flammenspalters sich in der Achse des 
Verbrennungsraumes befand. Beim Versuch 38 verrät der 
negative Methanwert eine anal3rtische Unsicherheit. Nehmen 
wir an, dafs aUe bei der gasanalytischen Verbrennung der 
durch Kalilauge von Kohlensäure befreiten Gase neu ent- 
standene Kohlensäure auf Kohlenoxyd zu rechnen und aller 
Sauerstoff verbrauch auf Kohlenoxyd und Wasserstoff zurechnen 
ist, so ergeben sich CO = 6,98 ccm, H2 = l,34ccm, und 
danach ocf* = 5,21 und sf - sf^ =^ 3,91 , während die Tabelle 
dafür den Wert 3,41 enthält. Beim Versuch 39 würde die 
gleiche Behandlung der Zahlen die Konstante 3,75 statt 3,26 
liefern. 

Um die analytische Unsicherheit tunlichst zu verringern, 
wurden nunmehr noch fünf Versuche (Tabelle I, S. 77) durch- 
geführt, bei denen dem von Kohlensäure befreiten Gase vor der 
gasanalytischen Verbrennung elektrolytisches Knallgas zugefügt 
wurde. Eine etwaige imvollständige Verbrennung'mufste damit 
verhütet werden. Diese Versuche führten, wie ihre tabeUarische 
Zusammenstellung lehrt, auf Werte für af • ic", die durchweg 
zwischen 3,50 und 4,03 liegen und im Mittel 3,72 betragen. 
Die Zahl ist wahrscheinlich noch etwas zu klein, da die aus 
der Tabelle ersichtlichen negativen Methanwerte bei den Ver- 
suchen 40, 41 und 43 dennoch auf analytische Unsicherheiten 
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CO 

hinweisen, welche den Quotienten -q-- und damit das Produkt 

±12 

x^ • x" zu klein ausfallen lassen. Das aber kann man aus den 
Resultaten dieser Versuche entnehmen, dafs man über den 
Wert 4 für die Konstante af • a^' nicht hinauskommt, obwohl 
die Temperatur unbedingt eine höhere Konstante verlangen 
würde. Denn die beim Versuch 44 erneut vorgenommene 
Berechnung der Temperatur aus der Analyse ergab 1862®, 
also fast den gleichen Wert wie in Versuch 36, entsprechend 
Kber == etwa 5,13. 

Wenn nun in dem Gebiet über 1550 <^ die Abkühlungs- 
zeiten in unserer Flamme ausreichen, um eine Verschiebung 
des Gleichgewichtes zu bewirken, so ist zu erwarten, dafs ein 
groLser Unterschied der Produkte x' • x" sich zeigen wird, wenn 
wir die Grasprobe dicht über der Spitze des grünen Innen- 
kegels mit einem gekühlten Platinrohr abnehmen. Denn in 
diesem Falle findet plötzliche Abkühlung statt und es greift 
der in der Einleitung entwickelte Nemstsche Gesichtspunkt 
Platz, dem zufolge bei genügender Annäherung der kalten an 
die heilseste Zone zu gewärtigen ist, dafs wir nach dem Ab- 
schrecken noch ähnliche Zusammensetzungsverhältnisse wie 
bei der ganz hohen Temperatur finden. Eine Anzahl Ver- 
suche, die demgemäfs mit Einführung des gekühlten Platin- 
rohres in die Nähe des Innenkegels unternommen wurden, 
ergaben folgende Zahlen der Tabelle II S. 77. 

Es fand sich in der Tat eine höhere Konstante im unteren 
Kegel als oben dicht unter der oberen Flamme, was noch 
besonders durch Versuch 48 bestätigt wurde, indem bei diesem 
sowohl aus der unteren Flamme wie dicht unter dem oberen 
Bande des Flammenspalters aus der Aureole Gasproben ent- 
nommen wurden. Die Kontrollrechnung wies nach, dafs die 
Analysen genügend genau waren. 

Es kann aufEallen, dafs die Werte für x^ • x", die bei 
diesen Versuchen im Mittel 5,79 betrugen, höher sind, als 
man nach den früheren Berechnungen der Temperatur, die 
mit wesentlich übereinstimmendem Ergebnis bei diesen Ver- 
suchen wiederholt wurden, erwarten möchte. Denn die Kon- 
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stante 5,79 würde nicht der berechneten Temperatur von rund 
1800 ^ sondern einer solchen von 2155^0 entsprechen. 

Die Verhältnisse bei so hohen Temperaturen müssen in- 
dessen besonderer quantitativer Durcharbeitung vorbehalten 
bleiben. Aus den vorliegenden Daten kann indessen das Re- 
sultat abgeleitet werden, dafs die aus dem Innenkegel aus- 
tretenden Gase in ihrer Zusammensetzung im Abkühlungsge- 
biet stationär bleiben, wenn die Temperatur unter 1550 ^ be- 
trägt und bei höheren Temperaturen ihre Zusammensetzung 
während der Abkühlung gemäüs der Veränderung des Gleich- 
gewichtes mit der Temperatur verändern. In der folgenden 
Skizze ist der Temperaturabfall und der G^ng der Wassergas- 
konstanten X im Abkühlungsgebiete auf Grund von Messungen 
zusammengestellt, die zu verschiedener Zeit an Benzolflammen 
gemacht wurden. (Fig. 11.) 

Schlafs. 

Unsere Kenntnis von den Vorgängen in der gespaltenen 
Flamme läfst sich nun folgendermafsen definieren. 

Im inneren Flammenkegel findet bei den von Haber & 
Richardt wie auch bei den meisten vom Verfasser untersuchten 
Flammen eine Einstellung des Wassergasgleichgewichtes 

FH Ol • rcoi 

^ = \nf\ 1 — rün^ statt, wobei der SauerstofE der Primärluft voll- 

[CU2J • [XI2J 

kommen verbraucht wird. Es besteht in dieser Zone ein 
wesentlicher katalytischer Einflufs. Aus dem grünen Innen- 
kegel entweichend, durcheilen die Zwischengase das Abküh- 
lungsgebiet in einer Zeit, die bei allen untersuchten Flammen 
der Gröfsenordnung nach gleich ist, wenn auch bezüglich der 
Dimensionen der einzelnen Flammenspalter Verschiedenheiten 
herrschen. 

Dies geht aus folgender Tabelle III (S. 78) hervor. 

Ein Beispiel für die Berechnung derartiger Abkühlungs- 
zeiten ist im Anhange 1) mitgeteilt. 



^) S. S. 95 dieser Abhandlung. 
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Flg. 11 



1. Chemische Temperatur 2000* 

2. 1 cm über unterer Flamme .... 1612« 

3. Aureole, S cm unter oberem Rand . 1461 <> 
4 1 cm unter oberem Rand, Vers. 48, 

X gef. entspr 1442^ 

5. Aureole, 1 cm über oberem Rand. . 1084^ 

6. obere Flamme, 1 cm über oberem Rand 1111 ^ 
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Tabelle III. 



Art 

der 

Flamme 



Volum der 

ReaktioDs- 

zone des 

unteren 

Kegels bei 

einer Dicke 

von 

0,1 mm 

com 



Tempe- 
ratur 
des 
unteren 
Kegels 
Mittel- 
werte 
«C 



Gas- 
verbrauch 

(Gl) 
130 f/8td. - 
36 ccm/Sek. 
bei Zimmer- 
temperatur, 
welche bei 
der Temp. 
der Flamme 
einen Raum 
einnehmen 
von ccm 



Re- 
aktions- 
dauer 
Sek. 



Zeit, welche 
die Gase 
brauchen, um 
sich von der 
Temperatur 
des inneren 
Kegels abzu- 
kühlen um 
Sek. I «C 



Leuchtgas . 



0,45 

0,88») 

0,45 

1,10 

0,43 

0,43 

0,43 

1.30 

0,70 

0,995 

0,82 

0,995 

0,35 

0,36 

0,35 



1400 
1500 

1250 



223 
234 

203 



I 



0,00202 



0,11 



1000 
1100 

1400 

1246 
1474 

1250 

1800 (her.) 
2000 (gef.) 



170 
183 

223 

203 
234 

203 

276 
303 



0,00222 
0,00542 
0,00253 
0,00234 
0,00192 
0,00582 
0,00344 
0,00425 
0,00403 
0,00487 

0,00127 
0,00115 



i 0,58 
0,00 



I 



0,10 
0,20 



I- 



0,152 
0,138 



300 



200 



300 



800 
1000 



Leuchtgas— CO, 

Oüj — - XI2 . . . 
CO— H, . . . 

CH^ — H, . . 
CH,— COj — H, 

CeHe-CO,-H,j 

CeHß 

(letzte Ver- 
suchsgruppe) 

Die Verschiedenheiten in den Dimensionen der einzelnen 
Flammenspalter sind, wie man aus der Tabelle erkennt, nicht 
so grols, dafs man die Zeit, welche die Gase brauchen, um 
sich auf 1000® abzukühlen, bei allen Flammen mit Ausnahme 
der Kohlenoxyd- Wasserstoff- und der Kohlensäure-Wasserstoff- 
flamme nicht für einen Sekundenbruchteil ähnlicher Gröfsen- 
ordnung ansehen dürfte. 

In der Nähe von 1500® liegt jener kritische Wert der 
Temperatur, bei welchem die Abkühlungsgeschwindigkeit die 
Reaktionsgeschwindigkeit des Wassergasgleichgewichtes über- 
holt. Es kann nicht Wunder nehmen, dafs dieses Überholen 
alsbald zu einem »Festfrieren« des Gleichgewichtes führt, 

^) Nach einer von Haber & Richardt 1. c. S. 34 mitgeteilten 
Messung berechnet. 
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denn die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur ist offenbar eine sehr rasche. 

Ist nun die innere Flamme nicht viel über 1500^ heils, 
so treten die Gase in das kritische Gebiet ohne eine merk- 
liche Störung des Gleichgewichtes, und ehe eine solche und 
damit eine merkliche Triebkraft der Reaktion durch Ab- 
kühlen erwachsen ist, hat die Reaktionsgeschwindigkeit bereits 
winzig kleine Werte angenommen. 

Sind die Gase am Austritt vom Innenkegel aber 2000^ 
heiüs, so verschiebt sich ihr Gleichgewicht, bis sie die erläuterte 
kritische Temperatur erreichen. Der Übergang von voller 
Beweglichkeit bis zum Festfrieren des Gleichgewichtes mufs 
füglich in ein sehr kleines Temperaturgebiet und damit in 
einen sehr kleinen Teil der Abkühlungszone fallen, woraus 
es sich erklärt, dafs zwar die Temperatur noch weiter bis auf 
etwa 1000^ sinkt, die Gleichgewichtskonstante aber auch bei 
dieser niederen Temperatur jenen kritischen Wert 3,75, 
(entsprechend etwa 1500 o) beibehalten hat 

So liegen die Verhältnisse, wenn die 2000 ^ heilse Flamme 
sich freiwillig abkühlen kann, anders dagegen, wenn wir die 
Abkühlungsgeschwindigkeit stark vergröfsem, indem wir das 
gekühlte Rohr dicht über dem Innenkegel in die Flamme ein- 
führen. Der kritische Wert, bei welchem die Abkühlungsge- 
schwindigkeit die Reaktionsgeschwindigkeit überholt, liegt 
dann höher, weil die Abkühlungsgeschwindigkeit eine viel 
grölsere ist, und die mit Hilfe des gekühlten Rohres ermit- 
telten Konstanten sind anders, und zwar grölser als die ohne 
seine Hilfe gewonnenen. Dies letztere ist der Fall bei der 
reinen Benzolluftfiamme. 

Von besonderem Interesse ist in diesem Lichte der Rück- 
blick auf die Ergebnisse von Smithells^), Dixon^) und Horst- 
mann^). Smithells fand meist Konstanten in der Nähe von 4. 



^) Journ. ehem. See. 61 (1892), 204 (Transactions). 

») Phil. Transact. Roy. See. 175 (1884), 618. 

3) B. B X (1877), 1627 ; Lieb, Ann. 190 (1878), 228 ; ferner 
vgl. Langlois^ Ann. chixn. Phys. [3], 51 (1857), 26 sowie Vicaire, 
Ann. chim. Pbye. [4], 19, (1870), 148. 
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TaUellarisehe Übersieht der Yersnehseri^ebiiisse. 



Nr. des 
Ver- 
suches 



Art 
der Flamme 



Chemische 
Temp. 


1 

Thermo- 
elek Irische 


Kalori- 
metrische 


Temp. 


Temp. 


X 


<'>C 


<oc 


k 


<oc 


JC 


gef. 


ber. 


gef. 


ber. 


ber. 


ber. 



Ort der 
Probenahme 

des 
Zwischengases 



8 

9 

10 

11 
12 

13 

14 

15 
16 

17 

18 
19 
20 
21 
22 



Kohlensäure- 
Wasserstoff 



Kohlensäure- 
Wasserstoff 
Sauerstoff 



Kohlenoxyd- 
Wasserstoff 



0,20 
0,27 
3,71 
3,05 

3,14 
3,78 
2,88 
3,16 
3,67 



1475 
1305 

1360 
1446 
1305 
1363 
1468 



991 
1083 
1060 



Flammen, die keine Gleichflewichtseinstellung ergeben. 

0,08 
0,16 
0,11 
0,32 
0,36 
0,04 
0,21 
0,24 
0,30 
0,28 



1125 


2.20 


984 


1,55 


946 


1,38 


893 


1,17 


911 


1,25 


828 


0,97 


929 


1,32 


1008 


1,63 


985 


1,56 


930 


1,33 



1,56 
1,93 
1,85 



1037 

966 

1663 

1660 

1057 

722 

684 

1116 

1180 



1,76 
1,48 
4,45 
4,43 

1,88 
0,62 
0,50 
2,16 
2,44 



durch von 
oben herein- 
gehängtes 
Porzellan- 
rohr 



Flammen, die ein Gleichgewicht ergeben, welches sich in der 
Abllühlungszone nicht verschiebt. 



27 

28 
29 

25 

5 
6 
7 



Benzol- 
Wasserstoff 
Kohlensäure 

CH^-COa-Hs 

Leuchtgas 
Kohlensäure 



2,39 


1188 


(1152 
11228 


2,34| 
2,56 




— 


2,25 


1162 


11276 
|l285 


2,76 
2,80) 






2,31 


1174 


1274 


2,63 


— 




2,62 


1243 


1246 


2,64 




— 


2,46 


1210 


1234 


2,60 






2,66 


1250 


1306 


2,88 




— 


miß« 


flückt 


1207 


2,47 







durch von 
oben herein- 
gehängtes 
Porzellan- 
rohr 






Nr- des 
Ver- 


Alt 

der PlBmme 


Temp, 


Thetroo- 

elektrische 

Temp. 


Kalorl- 


Ort der 


»iicbes 


I t-C 
ftef, ber. 


i.C 1 * 

gef, |ber. 


ber. |ber. 


Zwlachengaaes 



Flammen, die ein Gleichgewicht ergeben, welches sich In der 
Abkllhlungszone nicht verschiebt. (FottBetKiui);.) 



Lencbtgae 


4,33 
3,59 
3,10 
3,13 


— 
1435 
1360 
1353 


1347 
1386 
1362 
1430 


3,35 
3,26 
3,20 

3,46 


- 


- 




MethsD- 
Wasserstoff 


3,31 

3,26 


1396 
1387 


1346 
1433 


S,08 
3,48 


- 






CH,-H, 


3,31 


1410 


1474 


3,65 


- 


~ 





oben herein- 
gebängtes 
Porzellan - 



Fjammen, die ein Glelchgewidit geben, welches sich In der 



Abkilhlungszcne verschiebt. 



2270 - 


— ,18:12 


5,05 


2265 — 


- , 1817 


4 9f 


2080 ! - 


— ji 1770 


4,85 


2170 - 


- !n59 


4,81 


1442 1 - 


- — 


- 


1500 - 


-'; - 


- 


1485 j - 




— 


1440,1 - 


- ' 1862 


5,13 



Ksltw-Kohr 
untere 
Flamme 



Die Veraliche 30—38 sind wegen der früher erläuterten ana- 
lytischen Unaicherheit«n nicht in die Tabelle aufgenommen. 

DieB besagt uns, dafs er ähnliche Abkühlungszeiten wie wir 
hatte, und eine Betrachtung seiner Angaben lehrt, dals et in 
diesen Fällen relativ heifse Flammen hatte. 

Würde er abeichtlich kältere Flammen benutzt haben, so 
würde er sicher wie Haber und Richardt den richtigen Zu, 
sammenhang erkannt haben, den seine Beobachtungen an der 
Pentanflamme ^) eigentlich bereits aufzwingen. 



')!< 



, vgl. die Tabelle auf S. 37 der vorliegenden Arbeit. 
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Dixon aber, dessen Ergebnis darin bestand, dafs die 
Wassergaskonstante stets dann und nur dann den Wert 4 
überschreitet, wenn während des Momentes der Verbren- 
nung entstehendes Wasser an den Gefäfewandungen sich kon- 
densiert und damit der weiteren Reaktion mit den Gasen 
entzogen wird, hat ersichtlich Unrecht, denn die mitgeteilten 
Benzolluftversuche lehren, dafs die Konstante 4, wesentlich 
überschritten wird, ohne dafs Gelegenheit zu der von ihm 
angenommenen Kondensation bestände. 

Als bedeutsamstes Ergebnis der vorliegenden Arbeit tritt 
nun das Folgende hervor. 

Die Einstellung des Wassergasgleichgewichtes mit der 
Temperatur der Innenflamme tritt in allen untersuchten 
Kohlenwasserstoff flammen ein. Dieses Gleichgewicht »erstarrte, 
d. h. es verschiebt sich im AbkühluDgsgebiet nicht merklich, 
wenn die Temperatur der Innenflamme nicht wesentlich über 
1500° C liegt. Damit werden die Resultate von Haber und 
Richardt bestätigt und erweitert. Besitzt die Innenflamme 
wie beim reinen Benzol eine Temperatur in der Nähe von 
20000 C, so verschiebt sich die Gleichgewichtskonstante im 
Abkühlungsgebiet, bis sie ihren »kritischen« W^ert, der einer 
Temperatur von etwa 1500 o entspricht, erreicht hat, worauf 
sie ebenfalls erstarrt. 

In den Flammen von Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlen- 
säure-Wasserstoff fand Gleichgewichtseinstellung nicht statt. 
Sicherlich ist dabei von wesentlicher Bedeutung, dafs die 
Temperatur dieser Flammen viel niederer als die der Kohlen- 
wasserstoffflammen war, und es erscheint nicht gewagt, zu be- 
haupten, dafs unterhalb 1100° das Gleichgewicht in Flammen 
sich überhaupt nicht einstellt. Offen aber mufs die Frage 
noch bleiben, ob eine von Kohlenwasserstoffen freie Flamme 
bei mehr als 1100®, also etwa in dem Gebiet von 1250 bis 
1550, das bei Kohlenwasserstoffflammen vornehmlich unter- 
sucht wurde, die Eigenschaft der Gleichgewichtseinstellung 
zeigt. Zur Entscheidung dieser Frage kann man von einem 
Gemenge chemisch reiner Gase Kohlensäure- Wasserstoff resp, 
Kohlenoxyd- Wasserstoff ausgehen und versuchen, durch Zu- 
satz von reinem Sauerstoff zum Primärgas eine erhebliche 
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Steigerung der Flammentemperatur herbeizuführen, wie dies 
auch bei unseren Versuchen angestrebt wurde. 

Sollte sich auch bei diesen Flaipmen kein Gleichgewicht 
einstellen, so würde klar sein, dafs die Kohlen Wasserstoff Ver- 
brennung eine typische katalytische Wirkung übt. 

Zur Feststellung der unteren Reaktionsgrenze im freien 
Gasraum kann die Innenflamme statt durch Kohlensäurezu- 
satz zum Primärgas, wie bei den Versuchen des Verfassers, 
auch durch Zusatz von Stickstoff abgekühlt und verdünnt 
werden. 




Zusammenfassung der Ergebnisse. 

Es wurde eine Reihe von Flammen »gespaltene und die 
aus dem abgesonderten und entleuchteten Innenkegel ent- 
stehenden Verbrennungsprodukte quantitativ untersucht. 
Gleichzeitig wurde auf thermoelektrischem Wege die Tem- 
peratur solcher Flammen gemessen und in einigen Fällen 
auch aus der Differenz der Verbrennungswärmen des Anfangs- 
und Zwischengases und den spez. Wärmen nach Mallard und 
Le Chatelier die kalorimetrische Temperatur gerechnet. Mit 
Hilfe dieser Beobachtungen wurde geprüft, ob sich im Innen- 
kegel der Flamme daß Wassergaßgleichgewicht herstellt und 
ob es im Abkühlungsgebiet eine Verschiebung erleidet. 

1. Die Versuche, welche Haber und Richardt bei Leucht- 
gas und Leuchtgas-Kohlensäure angestellt haben, konnten zu- 
nächst bei denselben Gasen bestätigt werden. 

2. Die Kohlensäure- Wasserstoffflamme , von der schon 
Haber und Richardt die Vermutung geäuXsert hatten, dafs sie 
das Gleichgewicht nicht Hefern würde, zeigte in der Tat kein 
Gleichgewicht, aber auch die Kohlenoxyd-Wasserstoffflamme 
lieferte ein solches nicht. Die Erscheinung ist Jedenfalls darin 
begründet, dafs beide Flammen für die Gleichgewichtsein- 
steUung zu kalt sind. Daneben ist die Möglichkeit zu be- 
achten, dafs die Mitverbrennung eines Kohlenwasserstoffes zur 
raschen Gleichgewichtseinstellung notwendig sein mag. 

3. Die Gleichgewichtseinstellung konnte femer nachge- 
wiesen werden bei den Flammen von Methan- Wasserstoff, 
Methan- Wasserstoff-Kohlensäure, Benzol-Wasserstoff und Ben- 
zol-Wasserstoff-Kohlensäure. 

4. Besondere Schwierigkeit bot die Untersuchung der 
Flamme des reinen Benzols. Sowohl bei Verwendung feuchter 



^ 



™ 



— So- 
wie bei trockener Luft zeigte sich die Eigentümlichkeit, dals 
die Konstante wesentlich geringer gefunden wurde als der 
Temperatur der Innenflamme entsprach, wenn die Gase aus 
dem oberen Teile der Flamme (der Abkühlungszone) ent- 
nommen wurden, dals dagegen eine Probenahme aus der 
unteren Plamme eine der Temperatur entsprechende wesent- 
lich höhere Konstante lieferte. Es muls daraus geschlossen 
werden, dafs bei Temperaturen in der Nähe von 2000 ^ die 
Reaktionen im freien Gasraum sich schon mit relativ grofser 
Geschwindigkeit vollziehen, dafs also die Konstante im Ab- 
kühlungsgebiet eine Verschiebung erfährt. 



Anhang. 

1. Kalorimetrische Temperatur zu Versuch 13 der Gruppe 

3. Wasserstoff-Kohlensäure. 

Fortsetzung von S. 45 der Dissertation. 

Zur Kenntnis der im unteren Flammenkegel freiwerdenden 
Wärme gelangen wir, wenn wir beachten, dafs diese Wärme 
gleich der Differenz zwischen dem Heizwert des Gases I und 
dem des Gases IV sein mufs. Sie ist gleich der Verbrennungs- 
wärme der verschwundenen minus der Verbrennungswärme 
der neugebildeten Gase, also hier; 

Q^^. JHo^ + Q^^. JCO + Q^jj^. JCH, = Q. 

Wir rechnen hier mit den Verbrennungswärmen pro Mol., 
wie dies auch Haber und Richardt in ihrer Mitteilung tun, 
und finden für die aus den ümrechnungsfaktoren A und B 
(vgl. S. 43 £f. der Abhandlung) ermittelten Werte 





A. 






B. 






G. I 


G. IV^ 




G. I 


G. IV 


C02 


22,07 


18,68 


COa 


22,07 


17,91 


0, 


8,06 


0,00 


0, 


8,06 


0,00 


H, 


42,14 


23,22 


H, 


42,14 


22,26 


CH, 


0,54 


0,47 


CH, 


0,54 


0,45 


CO 


0,00 


4,44 


CO 


0,00 


4,26 


N, 


27,19 


27,19 


N, 


27,19 


26,06 


H,0 


2,00 


20,76 


H,0 


2,00 


22,07 




102,00 


94,76 . 




102,00 


93,21 
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folgende im Innenkegel entwickelte Wärmemengen: 

A. ^ N, =^ 
J Hj ■ Qjj^ -^ 18,92 . 57400 = 1086000 
J CH4 • QhJ^ -^ 0,07 . 190000 = 13 300 

1099300 
^ CO • Qco -^ 4,44 . 68000 = 301920 

Q = 797380 g-Kal. 

B. -SC =1 konst. 
19,88. 57400== 1141100 
0,09 . 190000 = 17100 

1158200 
4,26. 68000 = 289670 

Q'= 868630 g-Kal. 

Die spezifische Wärme des Zwischengases berechnen wir 
mit den spezifischen Wärmen nach Mallard und Le Chatelier, die 
auch Haber und Richardt benutzten und von denen wir in der 
Einleitung zur vorliegenden Arbeit gezeigt haben, dals eine 
grolse Wahrscheinlichkeit für. ihre Richtigkeit besteht. 

[CO2+CH4] Cco.+ [CO + H2+N2] Cper„>+ [H2O] Ch.o = %.1W ■ 

Die eckige Klammer deutet auch hier die Volumprozente an. 

A. B. 



18,36 (8,5 + 0,000387 t) 
52,58 (6,76 4- 0,00122 t) 
22,07 (7,78 + 0,00286 t) 

i 

683,20+ 0,19832 t 
C = a' + &' . t 



^co, 4- CH, 19>15 (8,5 + 0,00387 t) 
Cco + H. + N.54,85(6,76+ 0,00122Q 
^H^o 20,76(7,78 + 0,00286 t) 

695,09 + 0,20004 t 
C = a -^ h ' t 

Nun ist allgemein: 
Q = C.. ^ = (a -j- 6Q ^, d. h. die Reaktionswärme stellt sich 
dar als das Produkt aus der bei der Reaktion erreichten Tem- 
peratur mal der spezifischen Wärme der Verbrennungsprodukte, 
und die Temperatur berechnet sich zu 

h ' 

Setzen wir die gefundenen Werte in diese Gleichung ein, 

so erhalten wir 

A. * = 909° + Zimmertemp. B, t= 988° C + Zimmertemp. 

= 929° > > =1008° > > 

T^^3=1202°» , T^^3=1281<>, 



^ "~ 2h (^) f \2&j + 
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Aus der absoluten Temperatur berechnet sich dann die 
Gleichgewichtskonstante nach der früher aufgestellten Glei- 
chung (7) S. 16: 

0932 

log. K = — '^ 0,08463 log. T — 0,0002203 T + konst. 

zu A. ^ber = 1)32 B. jKTber = 1,63 

Man erkennt , dals sowohl die ßerechnungsweise A wie B in 
diesem Falle nicht sehr von einander abweichende Werte 
liefern. 

2. Kalorimetrische Temperatur zu Tersuch 21 der Gruppe 

4. Kohlenoxyd- Wasserstoff. 

Thermoelektrische Messung nach der Kompensations- 
methode: 

Thermoelement, 
dünnes dickes 



9,90 MiUivolt 

9,90 

9,60 > 



Mittel 9,75 
— 8,35 



— Millivolt 
8,30 > 
8,10 > 

8,35 



1,40 : 2 = 0,70 Korrektur 
9,75 

10,45 Millivolt korr., entsprechend 
1083° C und K^^ = 1,93. 

Experimentell ermittelt war: 

G. I G. III 













gravimetrisch volumetrisch 


CO, 


0,1 


Vol. 


0/ 

/o 




CO2 0,1528 g CO 36,0 Vol. Vo 


0, 


7,4 


> 






H,0 0,1549 g H, 27,8 » » 


H, 


32,5 


> 








CO 


34,1 


> 








N, 


25,9 


> 




x' 
x" 

X 


Daraus : 
H2O 0,1549 . 22,42 0,1528 • 22,4 
CO2 18 44 
0,1549 22 
0,1528 9 
CO 36,0 
Hj 27,8 ^'"^ 
:;= jxj' . CP" :== 2,44 • 1,30 = 3,16. 
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Zu dieser experimentell gefundenen Grölse für das Vo- 
lumverhältnis der vier Gase V/-.^ i rtr i würde sich eine che- 
mische Temperatur von 1363 ° C berechnen. 

Im Zwischengas G. III ist das Verhältnis von H2O zu 
CO2 zu 2,44 gefunden worden. Es haben sich also die C02- 
und H2O- Mengen des Gases I so geändert, daTs ihr Ver- 
hältnis in Gas IV 1 : 2,44 geworden ist. 

Nun hat der Sauerstoff des Gases I teilweise zur Bildung 
von CO2 und CO und teilweise zur Bildung von H2 O gedient, 
und es ist 

J CO2 + J H2O = 2 O2 = 2 X 7,41) 
X + (14,8 — a?) = 14,8 

Das Verhältnis von Kohlensäure zu Wasserdampf im 
Zwischengas wird also: 



G. I 


G. IV 




CO, 


JGO^ 




0,1 + 


X 


1 


2,0 + 


14,8 X 


2,438 


H2O 


^H,0 




G. I 


G. IV, 





X = 4,82 Volumina CO2 sind danach neu entstanden und 
14,8 — 4,8 = 10,0 Vol. H2O neu hinzugekommen. Das Ver- 
hältnis ist also: 

H2O 10 -f 2,0 12,0 ^^^ . . , 
CÖ^ = 4,8 + 0T ^ "4^ = ^'^^ ^^^ gefunden. 

Die Kohlenoxydmenge des Grases IV ist nun gleich der 
ursprüngUch in G. I vorhandenen CO - menge minus der neu- 
entstandenen Kohlensäure, hier also 34,1 — 4,8 = 29,3 CO^ jy, 
und die Wasserstoffmenge in G. IV ist gleich Wasserstoff in 
G. I minus der Menge des neugebildeten Wassers : 32,5 — 10,0 
= 22,5 H2QIY. 



Da: 2 CO + Oj = 2 CO, und 2H2 + O, = 2H,0, so ist 
die H,0- resp. CO,-menge gleich der doppelten Menge O,. 
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Gas I und G. IV sind nun direkt vergleichbar. 





G. I G. IV 


Diff. 


CO, 


0,1 4,9 


+ 4,8 


0, 


7,4 0,0 


- 7,4 


H, 


32,5 22,5 


10,0 


CO 


34,1 29,3 


- 4,8 


N, 


25,9 25,9 


+ 0.0 


H,0 


2,0 12,0 
102,0 94,5 

Kontrollen. 


+ 10,0 


A. J X, — -^ 25,9 25,9 — 





stimmt 

B. 2V = jCO — JCO^ = 4,8 — 4,8 = » 

C. JH^ + 2j CH^ + ^H,0 = -> 10,0 H,0 

D. ^O, + JGO^ + Y^^^ "^ -|-^H2O = 0-»10,0H2O 

E. ^^Gj — -TGjy == ^ O, -> 102,0 — 94,6 = 7,5 -» 7,4 J O,. 

X = X' ' x'' = 2,44 • 1,30 = 3,17 aus G. III (grav. vol.) 
» = »•»= 2,45 • 1,30 = 3.19 » G. IV (vol. gerechnet). 

Verbrennungs wärmen. 

J H, • Qjj^ 10,0 . 57400 = 574000 
^CO . Qco 4,8 . 68000 = 326000 

Q = 900000 g-Kal. sind im 
inneren Flammenkegel frei geworden. 

Spezifische Wärme G. IV nach Mallard und Le Chatelier. 

CO, 4 CH^ 4,8 ( ) -> 40,800 + 0,018576 t 

CO + H, + N,77,7 ( ) -> 525,260 + 0,094794 f 

H,0 12,0 ( ) -> 93,360 + 0,034320 t 



t = — 2233 
+ 3328 
T,^,= 13890 

^ber == 2,16. 



659,42 +0,147690« 
a + b t 
= 1096 C + Zimmertemp. 
= 11160 C 



3. Kalorimetrische Temperatur zu Tersuch 22 Gruppe 

4. Kohlenoxyd- Wasserstoff. 

G. m 779 ccm (17,5 « ; 753,4 mm ; nais) = 893 ccm 
(00 760 mm, trocken). 
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G. I 



G III 



COg 

Oj 6,6 » 
Hj 35,6» 
CO 34,6» 
N, 23,2 
100,0 * 



volametrisch = gravimetrisch 
0,0 «/o CO, 0,0 o/o CO, 0,0659 g 
O, 2,6 » 



H, 28,6 » 
CO 33,2 > 
N, 36^6 
100,0" * 



H, 0,0851 g 



r ^0, Q „ ,, CO ^ ^ß 



X 



X' 



x" = 3,16 . 1,16 =3,67. 

Abgesogenes Gasquantum 893 com (0°, 760 mm, trocken). 

22,42 



CO, = 0,0659 
H, 0=0,0851 



44 
22,4 

T8 



1000 = 33,6 ccra CO, 



1000 



105,9 » H,0. 



Volum von G. IV also 893 ccm (H, + CO -f N,) 

+ 33,6 » CO, 
4- 105,9 » H, 



1032,5 ccm insgesamt. 
G. III CO 33,2 
H, 28,6 
N, 25,8 
Luft 12,4 



87,6 Vol. 



Daraus G. IV 

CO, 33,6 

H, 28,6 



100,0 



CO 



25,8 
33,2 



= 33,6 
893 = 262,9 



893 



J29_ 

926,2 
100 

926,2 
100 



= 3,6% 

= 31,4 » 

_ = 28,5 » 

87,6 = 338,3 • 926,2 = 36,5 » 



926,2 
Umrechnung von G. IV auf G. I. 



100,0% 



23,2 



A. ^ Na = 0; Paktor ^^^ = 0,815 



CO, 


0,0 


0, 


6,6 


H, 


35,6 


CO 


34,6 


N, 


23,2 




G.I 



3,6 

0,0 

31,4 

36,5 

28,5 

T 



2,9 

0,0 

25,6 

29,8 

23,2 

t 



+ 2.9 

— 6,6 

— 10,0 

— 4,8 
+ 0,0 

T 



G. IV G. IV bez. auf G.I Diff. 
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. X, . . 34,6 



X>. — Vy -=- UUUBl 


[;.; J? 


iULtur 


40,1 


— U,ÖC 


0,0 3,6 




3,1 




+ 3.1 


6,6 0,0 




0,0 




6,6 


35,6 31,4 




27,1 




— 8,5 


34,6 36,5 




31,5 




-3,1 


23,2 28,5 




24,5 




-1,3 


>tv /K 




/K 




/N 


G. I G. IV G. IV bez. auf G. I 


DifE. 


H2O aus Gleichung 










C. D. 




c. 




D. 


10,0 10,2 
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10,1 


Mittel 






Mittel 


10,1 J H, 




i 


9,3 J H, 


Kontrolle E. 8,4 -> z/ Oj 


6,6 


4,5 


-> zf 0, 6,6 



Man erkennt, dafs die Kontrolle E bei beiden Berech- 
nungsarten einen Fehler nachweist, der bei A um annähernd 
ebensoviel nach der einen wie bei B nach der andern Seite 
liegt. 

Verbrennungswärmen. 



H, 10,0 ( ) = 574000 

CO 4,8 ( ) = 326000 



8,5 ( ) = 487900 

3,1 ( ) = 210000 

697900 



Q = 900000 
spezifische Wärmen a-{-bt =•649,0 + 0,02422 1, 676,8 + 0,2543 t 

Daraus berechnet sich: 

e = _2942. ,,.nor.^v- * f = -2892 

+ 4102 > = 1160° C + Zimmertemp. ^3^3^ 

= 1180 ° t= 894 C+Zimmert. 

^ __ 9J4 

^ber = 2,44 K^,, = 1,27 

4. Berechnung der kalorimetrischen Temperatur zu Ver- 
such 35 der Gruppe 9. Benzol-Luft. 

Gefunden wurde: 

0,2271 g COj = 0,2271 • ^^ = 116,2 com CO, 

094.9 

0,0675 g H,0 = 0,0675 • ^^ = 84,1 > H, Dampf. 

10 



X 
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Die Analyse des Zwischengases ergab ferner: 

G.IV 979 ccm (29<>; 750,0 mm naf8) = 837ccm (0/; 760,0 mm trocken). 

Gasrest 69,65 Gasrest 69,65 

+ Luft 94,70 Luft 25,05 (0, 5,24 

Kontr. 89,24 Kontr. 5,46 — 1,10 

KOH 82,40 CO, 6,84 V« 4,14 

Pyrogallol 81,30 0, 1,10 

^„ -, Kontr. + CO, . , . 12,30 ^^ 
CH4 = Vo 5- = 4,14 ^ - = 0,04 ccm 

Hj = Kontr. — V« = 5,46 — 4,14 = 1,32 ccm 

CO = CO, — CH^ = 6,84 — 0,04 = 6,80 » 

, _ H^ _ 0,0675. 22 _ CO _ 6^.5 ^5 

" CO, - 0,2271 • 9 -"'^^^^'^ ~ H, - 1,32 ~^'^^ 

X = x' ' a:!' = 0,726 • 5,15 = 3,74, entspr. 

t = 1497** (chemische Temperatur). 

Aus der Menge des abgesogenen Gases und den gefun- 
denen Mengen Kohlensäure und Wasserdampf kann die volum- 
prozentische Zusammensetzung des Zwischengases berechnet 
werden, wobei zu beachten ist, dals die aus der Analyse des 
Gasrestes sich ergebenden Werte um den Betrag der in den 
Absorptionsapparaten bei Schluls des Versuches verbliebenen 
Mengen CO und H2 zu klein sind. Da nun auf 1000 ccm 
Gas ungefähr 80 ccm Luft in dem Gase gefunden werden, so 
sind die experimentell gefundenen Volumprozeixte CO und 

984 
H2 mit "örtfr = 1,0696 zu multiplizieren, um die wahren Werte 

dieser Gase zu ergeben. Der Rest gegen 100 ist Stickstoff 
aus der Verbrennungsluft. 

22,4 
CO2 0,2271 . -7^ = = 116,2 ccm 

44 

^,, 6,80 . 100 . 1,0696 ,^,^ 837 

^^ 69:65 = ^^'^^ -löö - «^'^ * 

„ 1,32 . 100 . 1,0696 ^^^ 837 

^^ 69;65- "= 2'^^löö= ^'^'' ' 

87,52 837 „^^^ 

N^ - =i-Äioo=^^^>^ ^^ 
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Aus den gefundenen Mengen CO2, CO, H2 O und H2 kann 
die Menge des im Anfangsgase verbrannten Benzols berechnet 
werden. Das Benzol zerfällt nach dem Schema 

CßH« = 6 (CO2 + CO) + 3 (H2O + H2). 

Nun ist gefunden worden: 

116,2 ccm CO2 
- 87,5 » CO . 

203,7 ccm kohlenstoffhaltige Gase; 

203 7 
diese entsprechen * = 32,97 ccm Cg Hg. 

Ferner war gefunden: 

17.0 ccm H2 

84.1 > H2O 

101,1 ccm wasserstoffhaltige Gase; 
diese entsprechen -tt'- = 33,70 ccm CßHß. 

ö 

Aus beiden berechneten Benzolmengen nehmen wir das 
Mittel und erhalten 33,34 ccm Cß Hg , welche die im Gase I 
ursprünglich vorhandene Menge Benzol darstellen, aus der 
die oben aufgeführten Mengen des Zwischengases entstanden 
sind. Die Verbrennungswärme des Benzols beträgt nach Stoh- 
manni) 787800 g-Kal. pro Mol. 

Die 33,34 Volumina (im folgenden sind die resp. Volu- 
mina als 1 statt wie bisher in ccm gegeben wegen der dadurch 
etwas vereinfachten Rechnung) vermögen demnach 

33 34 

^TT^ • 787800 g-Kal. = 11700 g-Kal. bei voU- 
22,42 ° ° 

kommener Verbrennung zu entwickeln. Das Zwischengas 
enthielt aber noch 87,5 Volumina CO und 17,0 Volumina H2, 
deren Verbrennungswärme noch im Zwischengase latent ist 
und erst in der oberen Flamme frei wird. Daher sind 

CO 87,5 . 3046^) = 267000 
H2 17,0 . 2598 = 44000 

311000 ff-Kal. in G. IV 



') Ostwald, Allg. Chem. II. (1893), 449. 
*) Verbrennungswärme pro cbm. 
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noch enthaiten und folglich von der gesamten verfügbaren 
Wärme des Gases I abzuziehen. Es sind demnach Q = 
859000 g-Kal. im inneren Flammenkegel frei geworden. 

Um die Temperatur der unteren Flamme berechnen zu 
können, ist die Kenntnis der spezifischen Wärme des Zwischen- 
gases nötig, und diese berechnet sich folgendermafsen: 

(CO2 + CH4) 116,2 (8,5 -j- 0,00387 
(CO + H2 + N2) 836,5 (6,76 + 0,00122 
H2O 84,1 (7,78 + 0,00286 

i 
987,7 + 0,4497 t 
5654,9 + 1,0205 t 
654.3 + 0,2405 t 

7296,9 + 1,7107 t. Dies ist die spezi- 
fische Wärme pro Mol., und durch Division durch 22,42 er- 
halten wir daraus diejenige pro Volum zu 

324,7 + 0,07613 t = a -]- ht 

Aus dieser spezifischen Wärme und der oben berechneten 
Wärmetönung Q berechnet sich die Temperatur des Innen- 
kegels zu 

t = 1847 + Zunmertemp. = 1867 », 

und die Konstante wurde sein müssen K^^j, = 5,15, während 
experimentell gefunden würde x^^i = 3,74, was einer Tem- 
peratur von nur 1497 ^ entsprechen würde. 

5. Berechnung der Reaktionsdauer und der Abkiihlungs- 
zeit in der Methan- Wasserstoffflamme Tersuch 23 der 

Gruppe 5. 

Zur Berechnung der Zeit, welche die aus dem inneren 
Verbrennungskegel entweichenden Gase brauchen, um sich 
von der Temperatur im Reaktionsraum auf die Temperatur 
von 1000^ abzukühlen, dient uns folgende Überlegung. Die 
Dimensionen des unteren Flammenkegels waren bei der 
Methan-Kohlensäure-Wasserstoffflamme: Durchmesser 1,2 cm, 
Höhe 1,2 cm. Nimmt man die Dicke der eigentlichen Reak- 



